











Die Reaktion zwischen Trichloressigsäure und Diazoessigester 
in Kohlenwasserstoffen und ihre Beeinflussung durch Zusätze. 
Über die Wirkungsweise von Lösungsmitteln 
bei chemischen Reaktionen. 1. 

Von 
Arnold Weissberger und Julius Högen. 

(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig.) 

(Mit 5 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 6. 8. 31.) 


Die Umsetzung von Diazoessigester und Trichloressigsäure in indifferenten 
Medien und ihre Beeinflussung durch Zusätze von gebräuchlichen Lösungsmitteln 
und anderen Stoffen wird untersucht, die Reaktionsordnung ermittelt und die 
Wirkung der Zusätze als Folge der Bildung von Verbindungen mit der Säure 
aufgeklärt. 


Seit BERTHELOT und P£AN DE ST. GILLES!) beobachteten, dass 
Lösungsmittel die Geschwindigkeit von Reaktionen, die sich in ihnen 
vollziehen, beeinflussen, hat man sich immer wieder damit beschäftigt, 


den Grund für diesen Einfluss und einen Zusammenhang zwischen ihm 
und anderen Eigenschaften der Lösungsmittel aufzufinden ?). In einigen 
Fällen ergaben sich Beziehungen zu denDielektrizitätskonstanten 
oder den elektrischen Momenten der Solventien, in anderen zu den Lös- 
lichkeitsverhältnissen der reagierenden Komponenten, in wieder 
anderen Fällen wurde die Wirkung der Lösungsmittel mit der Ver- 
schiebung von Gleichgewichten tautomerer Formen und mit der Exi- 
stenz von Verbindungen der reagierenden Stoffe mit den Lösungs- 
mitteln erklärt. Die letzteren werden vor allem dann eine Rolle 
spielen, wenn ein Reaktionspartner (oder ein Katalysator) umfassende 
Affinität hat, z. B. eine Säure ist. 

Den Einfluss von Lösungsmitteln auf die Reaktions- 
fähigkeit von Säuren haben vor allem A. HantzscH, ©. TUBANDT, 


1) Recherches sur les affinites 1862. 2) Zusammenstellungen von Litera- 
tur über den Einfluss der Lösungsmittel auf die Reaktionsgeschwindigkeiten finden 
sich bei: C. TuBAnDT, Lieb. Ann. 354, 259. 1907. H.v. Haupan, Habilitations- 
schrift, Würzburg 1909. P. Waren, Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen, 
8.399. 1924. F.O.Rıcz, The mechanism of homogeneous organic reactions from 
the physical chemical standpoint, New York 1928. 
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H. v. Hausan und J. N. BRÖNSTED!) mit ihren Mitarbeitern unter. 
sucht. Tauglich hierzu sind natürlich nur Reaktionen, an denen sich 
das Lösungsmittel selbst nicht direkt beteiligt, z. B. schalten all 
Verseifungen von vornherein aus. 

A. HanTtzscH?) untersuchte bei seinen Studien über die Natur der 
Säuren den Einfluss von Lösungsmitteln auf die Reaktion mit Diazo- 
essigester. 

Diese Reaktion war zuerst von G. BREDIG?) und Mitarbeitern 
messend verfolgt worden. Sie nahmen zunächst an, die Reaktions- 
geschwindigkeit hinge von der Konzentration an H-Ionen ab, stellten 
aber im Verlauf der Untersuchungen fest, dass nicht die H-Ionen- 
konzentration allein die Geschwindigkeit der Abspaltung des Stick- 
stoffs aus Diazoessigester beherrscht, sondern dass wahrscheinlich 
auch die undissoziierten Säuremoleküle wirksam sind. 

Hantzsch nahm die Untersuchung der Zersetzungsgeschwindig- 
keit von Diazoessigester auf, um festzustellen, ob zwischen einem auf 
Grund optischer Daten angenommenen Gleichgewicht von Ester- und 
Salzformen der Säuren und ihrer chemischen Wirksamkeit ein Zu- 
sammenhang bestehe. Dieser trat nicht allgemein zutage und gerade 
die Untersuchungen mit Diazoessigester bestärkten die Auffassung, 
dass nicht eine Verschiebung des Gleichgewichts zweier Formen isoliert 
zu betrachtender Säuremoleküle der Grund der starken Beeinflussung 
der Aktivität der Säuren durch die Solventien ist, sondern diese auf 
der Bildung von Verbindungen zwischen den Molekülen der 
Lösungsmittel und denen der Säure beruht®). Bei den Ver- 
suchen unter Variation der Lösungsmittel konnten solche Ein- 
flüsse aber nicht klar zutage treten, weil die Konzentration des 
Lösungsmittels gegenüber Diazoessigester und Säure sehr gross 


1) Chem. Rev. 5, 23. 1928. Ber. Dtsch. chem. Ges, 61, 2049. 1928. 
2) A. HantzschH, Z. Elektrochem. 24, 201. 1918. 29, 221. 1923. 30, 194. 1924. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 627. 1925. 60, 1933. 1927. A. HantzscH und A. Weıss- E 
BERGER, Z. physikal. Ch. 135, 251. 1927. 
3) G. BREDIG und W. FRAENKEL, Z. Elektrochem. 11, 525. 1905. Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 39, 1756. 1906. W. FRAENKEL, Z. physikal. Ch. 60, 202. 1907. G. BrEDIG 
und P.F.RırLey, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4015. 1907. H. Lachs, Z. physikal. 
Ch. 73, 291. 1910. G. BREDIG, Z. Elektrochem. 18, 535. 1912. H. C. S. SnetHLast, 
Z. Elektrochem. 18, 539. 1912. Z. physikal. Ch. 85, 211. 1913. W.S. Mıcuar, Z. 
physikal. Ch. 85, 129. 1913. H. Braune, Z. physikal. Ch. 85, 170. 1913. 
4) A, Hantzsch und A. WEISSBERGER, loc. cit. A. HantzscH, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 60, 1933. 1927. 
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ist und seine Variation deshalb eine Veränderung des ganzen 
Systems bedingt, die auch, abgesehen von der Bildung jener Solvate, 
Veränderungen der Reaktionsgeschwindigkeit bewirken konnte. 

In Verfolgung der von A. HantzscHh und A. WEISSBERGER 
vertretenen Anschauungen ergab sich deshalb die Frage, 
ob und in welcher Weise die Aktivität einer Säure ver- 
ändert wird, wenn man bei Reaktionen in einem möglichst 
indifferenten Solvens geringe zu jener in stöchiometri- 
schem Verhältnis stehende Mengen der gebräuchlichen 
Lösungsmittel zusetzt, das System im allgemeinen also 
nur möglichst wenig ändert. 

Wurden dabei Einflüsse auf die Geschwindigkeit einer unter Be- 
teiligung einer Säure verlaufenden Umsetzung festgestellt, so konnten 
sie aber nicht ohne weiteres als Wirkung der Zusätze auf die Säure 
angesprochen werden; denn es war möglich, dass die Aktivität des 
anderen Reaktionspartners, z.B. des Diazoessigesters durch die 
Zusätze geändert wurde. Der letztere Einfluss wäre aber sicher bei 
sehr verschiedenen Reaktionspartnern verschiedenartig, und deshalb 
wurde eine ähnliche Untersuchung wie die vorliegende — die die 
Wirkung von Zusätzen auf die Reaktion einer Säure mit 
Diazoessigester behandelt — an der Inversion von optisch ak- 
tiven Menthonen mit Säuren vorgenommen. 

Die angedeutete Arbeitsweise erlaubte schliesslich, an Stelle der 
Lösungsmittelzusätze auch andere, und zwar in der Art ihrer Ver- 
bindungsbildung mit Säuren wohl charakterisierte Stoffe (Amine) zu- 
zusetzen. Dadurch wurden Daten zum Vergleich mit denjenigen der 
Lösungsmittel gewonnen, durch die auch die Verbindungen der letz- 
teren mit der Säure charakterisiert werden. 


Die Messmethode. 


Die Einwirkung der Säure auf den Diazoessigester wird an der 
Stickstoffentwicklung gasvolumenometrisch verfolgt. 


Dazu füllten die oben genannten Autoren die Lösung des einen Reaktions- 
partners in ein an ein Azotometer angeschlossenes Kölbchen, die sehr konzen- 
trierte des anderen in ein Eimerchen, das mit der Lösung des ersten in der ge- 
schlossenen Apparatur vereinigt wurde, schüttelten das Kölbcehen in einem 
Thermostaten und verfolgten die Stickstoffzunahme in dem ausserhalb des 
Thermostaten befindlichen Azotometer. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde statt der Verwendung des Eimerchens 
an dem Reaktionsgefäss ein Hahntrichter angebracht, der erlaubte — ebenfalls 
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ohne Volumenänderung des Systems Reaktionskölbchen- Azotometer -— Ester- und 
Säurelösungen gleicher Konzentrationen zu vereinigen. Dadurch wurden die durch 
anfängliche Inhomogenität des Reaktionsgemisches verursachten, bei raschen Un- 
setzungen nicht unbeträchtlichen Störungen praktisch ausgeschaltet. Ferner wurden 
Kölbehen und Azotometer in einen Thermostaten eingebaut, so dass das ganze 
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Fig. 1. 


System die gleiche Temperatur hatte. Dadurch fielen Fehler, die bei den früheren 
Anordnungen durch die Temperaturdifferenz zwischen Reaktionsgefäss und Azoto- 
meter auftraten, fort. Mit Rücksicht auf die Starrheit der Apparatur wurde schliess- 
lich das Schütteln durch eine elektromagnetische Rührvorrichtun g ersetzt. 
Diese Apparatur zeigt die Fig. 1. Das Kölbchen 1, in dem die Reaktion vor 
sich geht, ist durch das Rohr 2 mit dem Azotometer verbunden. Als Sperrflüssig- 
keit im Azotometer wurde stets dasselbe Lösungsmittel wie im Reaktionsgemisch 
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verwendet. Das Kölbchen trägt als Verschluss die Schliffkappe 3, die sich oben 
verjüngt und einem Rührer, der unten im Kolben auf einem Platinstift aufsitzt, 
als Führung dient. In den Rührer sind in der oberen Hälfte der Kappe im rechten 
Winkel Eisendrähte eingeschmolzen, so dass dieser durch den Elektromagneten 4, 
dem auch wieder die ausgezogene Kappe des Reaktionsgefässes als Führung dient, 
mitgenommen werden kann. Die Rührgeschwindigkeit betrug etwa 150 Touren pro 
Minute. Ferner trägt das Kölbehen den Trichter 5, der vor Beginn der Reaktion 
die Lösung der einen reagierenden Komponente aufnimmt, während sich die der 
anderen im Kölbchen befindet. Dieses ist auch durch das Rohr 6 mit dem Trichter 
verbunden, so dass sich das Volumen des mit der Bürette verbundenen Raumes 
bei der Vereinigung der beiden Lösungen nicht verändert. Die Vereinigung ge- 
schieht durch Ziehen des Senkschliffventils 7, das ein rasches Zusammenfliessen 
der Lösungen ermöglicht. Bedient wird das Ventil durch den in den Trichterhals 
horizontal eingeschliffenen Stöpsel 8, mit dem es durch zur Litze gedrehten dünnen 
Platindraht verbunden ist. Der beschriebene Apparat ist in der aus der Figur 
ersichtlichen Weise in einen Thermostaten eingebaut. Das einer Gaswaschflasche 
ähnliche, an die Bürette angeschmolzene Gefäss 9 sorgt dafür, dass Gasblasen, die 
bei Verwendung von organischen Lösungsmitteln manchmal auftreten — vermutlich 
dadurch, dass jene den Gummischlauch angreifen — nicht in die Bürette eindringen. 
Die Druckpumpe 10 lässt das Wasser des Thermostaten in dem durch die Pfeile 
angegebenen Sinne umlaufen. Um ein Eindringen von Eisstückchen in die Pumpe 
zu verhindern, wurde auf ihr Saugrohr ein Kupfernetz aufgelötet. Der Elektro- 
magnet wurde mit einem auf der Schliffkappe 3 ruhenden Korb aus Kupferdraht- 
netz umgeben, um ihm im Eisbad ein ungehindertes Rotieren zu ermöglichen. 

Die Temperaturkonstanz wurde bei den bei 0° ausgeführten Versuchen durch 
Füllung des Thermostaten mit Eis und Wasser gewährleistet. Bei den wenigen 
Versuchen bei 10° wurde die Temperatur durch ein !/,,°-Thermometer kontrolliert 
und durch den Experinientator reguliert. 

Die Reaktionskölbchen hatten, je nach dem Volumen der reagierenden Flüssig- 
keiten, Fassungsvermögen von 25, 50 und 100 cem?, Sie waren, um Stickstoffüber- 
sättigungen tunlichst zu vermeiden, innen mattiert; dem gleichen Zweck diente 
der Zusatz einiger Körnchen gereinigten und getrockneten Seesandes. 

Die Volumina der reagierenden Lösungen ergeben sich aus den in der Tabelle 14 
vermerkten Molaritäten und Einwaagen des Esters. 


Als Säure diente wegen ihrer Zugänglichkeit, Löslichkeit und 
passenden Reaktionsfähigkeit!) Trichloressigsäure. Als Lösungs- 
mittel musste natürlich ein möglichst indifferentes?) gewählt werden. 
Ein gesättigter Kohlenwasserstoff erschien am geeignetsten, und unter 
diesen wieder wegen seiner Zugänglichkeit und der Möglichkeit ener- 
gischer Reinigung Hexan, das ferner einen genügend tiefen Schmelz- 
punkt hat, um ein Arbeiten bei 0° zu gestatten. Bei dieser Temperatur 


1) A.Hantzsch und A. WEISSBERGER, loc. cit. 2) Vgl. hierzu die 2. Ab- 
handlung dieser Reihe von A. WEISSBERGER und K. Fasorn. Z. physikal. Ch. (A). 
lirscheint demnächst, 
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verläuft die Reaktion zwischen Diazoessigester und Trichloressigsäure 
so gemässigt, dass sie sich noch in 0'1 mol. Lösungen von Ester und 
Säure bequem messen lässt. 


Da einige der zu untersuchenden Zusätze mit Trichloressigsäure 
in Hexan unlösliche Salze bildeten, wurden ferner Versuche in Toluol 
und zum Vergleich eine Messung in Benzol angestellt. 


Die Volumina der Lösungen in Trichter und Kölbchen vor Beginn der Re- 
aktionen waren identisch und wurden so gewählt, dass nach ihrer Vereinigung die 
Reaktionsgemische die bei den Versuchen angegebenen Konzentrationen hatten. 
Bei den Versuchen unter Zusätzen befand sich der Zusatz stets in der Esterlösung. 

Die erforderliche Menge Diazoessigester wurde für jeden Versuch abgewogen. 
Von der getrockneten, im Vakuum destillierten Trichloressigsäure wurde in dem 
betreffenden Solvens eine Lösung hergestellt, deren Konzentration durch Titrieren 
mit Natriumcarbonat und Methylorange als Indicator festgestellt wurde. Die zu 
den Versuchen benötigten Lösungen wurden durch entsprechendes Verdünnen her- 
gestellt. 

Die Zeiten wurden mit einer Stoppuhr gemessen, die Endvolumina durch Be- 
obachtung der Stickstoffentwicklung bis zur Konstanz, bei schnell verlaufenden 
Reaktionen in der oben beschriebenen Apparatur, bei sehr langsamen Umsetzungen, 
um jene Apparatur für die Geschwindigkeitsmessungen frei zu bekommen, in Parallel- 
versuchen mit einer einfacheren Anordnung. 

Letztere war der oben beschriebenen ähnlich gebaut, jedoch ohne Rührvorrich- 
tung. Vor der Ablesung wurde das Kölbcehen mit der Hand geschüttelt. Als Sperr- 
flüssigkeit diente Quecksilber, weil es nicht so leicht verdunstet wie die organischen 
Lösungsmittel und, da es sich nicht um Geschwindigkeitsmessungen handelte, seine 
Trägheit nicht störte. 


Nebeneinander verlaufende Reaktionen. 

Da Diazoessigester mit Säuren unter Bildung verschiedener 
Endprodukte reagieren kann, lässt die messende Verfolgung der Stick- 
stoffentwicklung nicht von vornherein Schlüsse auf die Geschwindigkeit 
einer bestimmten Reaktion zu. 


as 2 . “ 
Als Produkte der Umsetzung des Diazoessigesters mit Säuren 
werden die folgenden angegeben. 


I. Glykolsäureester und f-Alkoxyessigester!). 
ROH + N,CH--CO0O0,H, — CHzx(OR)—COOC5H,+ N;. 


Diese Reaktion tritt in verdünnten wässerigen (R gleich H) und 
alkoholischen Säurelösungen ein. 


1) Tu. Currius, J. pr. Ch. 88, 414. 1888. 
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II. Doppelester!). 


In hydroxylfreien Lösungsmitteln werden die Säuren im allge- 
meinen unter Stickstoffabspaltung und Bildung von Glykolsäureestern 
angelagert, die auch an der alkoholischen Hydroxylgruppe verestert 


sind. XH: N,0H-COO0C,;H, ar CH,X-CO00C;,H, | N,. 


[Il. Fumarsäurediäthyl-und Pyrazolintricarbonsäure-ester. 
Gelegentlich, z.B. bei der Zersetzung des Diazoessigesters mit 
Salzsäure in Chloroform wurde Fumarsäurediäthylester beobachtet?). 


HÜ — 0000,H, 
a) 2N,CH — 0000,H,— 0,H,000 — CH +N, 

b) Dieser kann schliesslich mit noch vorhandenem Diazoessigester 
unter Bildung von Pyrazolintricarbonsäureester?) weiter reagieren. 

Wenn in dieser Arbeit die Einflüsse der Zusätze auf die Wirk- 
samkeit einer Säure verglichen werden sollten, so durfte dieser Ver- 
gleich natürlich nur für ein und dieselbe Reaktion) durchgeführt 
werden. Es musste also, wenn mehrere Reaktionen nebeneinander 
verliefen, die Geschwindigkeit der einen von ihnen bestimmt werden, 
und zwar zweckmässig derjenigen, die unter den verschiedenen zu 
untersuchenden Bedingungen gleichermassen vorherrschte, keinesfalls 
natürlich der Reaktion I, die in ihrer Bilanz vom Lösungsmittel bzw. 
Zusätzen nicht unabhängig ist. 

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsgemische konnte Pyrazolin- 
tricarbonsäureester nie nachgewiesen werden. Damit entfällt die Re- 
aktion IIIb. 

Die Reaktionen I und Illa verlaufen ohne Verbrauch der Säure, 
bei der Reaktion II verschwindet diese dagegen im gleichen Masse 
wie der Diazoessigester. Der Anteil von Reaktion Il an einer Simultan- 
reaktion von I bis IIla kann deshalb durch Rücktitration der Säure 
und Feststellung ihres Verbrauchs ermittelt werden. 

Die Titrationen geschahen in methylalkoholischer Lösung mit !/,, norm. Na- 
triummethylatlösung5) und Methylrot als Indicator, denn Titrationen mit Natrium- 


hydroxyd, Natriumearbonat oder Natriumbicarbonat in wässerigen Lösungen wurden 
durch Verseifung der entstandenen Doppelester ungenau. 


1) H. Lachs, Z. physikal.Ch. 73, 291. 1910. 2) E. Buchner u. v. D. HEIDE, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 34, 346. 1901. 3) Tu. Curtıus, J. pr. Ch. 91, 47. 1915. 
*) H.v. Hausan, Z. Elektrochem. 29, 434. 1923. 5) H. MEERWEIN, Lieb. Ann. 
453,43. 1927. 
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Die Ergebnisse der Titrationen sind in Tabelle 1 angeführt. FE; 
geht aus ihr hervor, dass die Reaktion II in allen en 
Fällen vorherrschte. Die Geschwindigkeit dieser Reaktioı 
war also zu ermitteln und der Diskussion der Zusatz: 























einflüsse zugrunde zu legen. 
Tabelle 1. 
I 
Ester-  Säure- | N Säure- |Stickstoff- 
Vers.  konzen- | konzen- | Lösungs- Temp. Zusatz verbrauch | entwick- 
Nr. | tration | tration | mittel 01 Mol/Liter in | lung in 
‚Mol/Liter norm. | a Prozenten | Proz.d. TI. 
1) 01 01 | Hex 0 ie 88:7 923 
2 | 004 a EN I - 857 900 
3108 ne Ye I _ 86'2 857 
| 001 | = 872 795 
17 | 01 a . — 879 944 
18 | 01 01 | Toluol | 0 | _ 888 926 
19 01 I en 3 — 893 | 60 
| 01 01 | Benzol | 10 | _ 897 935 
2ı | 01 01 | Hexan | O0 |  Anisol 81 | 907 
22 01 01 | i BR Benzol 69 | 931 
23 | 01 0 | = | 0 | Diphenyläter | 8&8 | 909 
4| 01 01 1 = .50 | Benzophenon 870 | Ms 
25 01 01 ' 0 | Acetophenon 36 0 
| 01 u ee ee 347 09 
7 | 01 01 |! „170 | Äthylalkohol 1 | 87 
8| 01 we] ' 0 | Heptylalkohol 8 | 820 
29| 01 ER. | 0 | Oectylalkohol 5 | 807 
3 01 ne ne 70°5 76°3 
Se ee | 0 | Äthyläther | 828 887 
mi ı 0 | Trichloracetyl- 
| | | | '  glykolsäure- 
| | | | | äthjlester 753 | 779 
3) 01 ) 01 | Toll | 0 | Tribromanilin 6 | 92 
301 | 01 | „| 0 | Triphenylamin | 893 | 91 
3535| 01 | 01 | =» .1.0 | Diphenylamin | 876 92°6 
ee; »„ 1.0)  Meathon | 874 | 8ro 


Die Berechnung der Versuche. 


In der Annahme, dass die Reaktion II, da Säure und Diazoessig- 
ester gleichermassen verbraucht werden, nach der II. Ordnung ver- 
läuft, und um zu berücksichtigen, dass die erwähnten und vielleicht 
noch andere Nebenreaktionen die Säurekonzentration nicht ver- 
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mindern, wurde die Berechnung bei Versuchen mit äquivalenten 
Mengen Diazoester und Säure an Hand der Formel 

1 a— mx 
nn - ma " a-x 
durchgeführt. Diese ist von K.Lorey für simultane Reaktionen 
I. und II. Ordnung aufgestellt worden!). it bedeutet die Zeit, bei der 


1) K. Lorky, Dissertation, S. 19, Leipzig 1927. Wir geben die Ableitung gekürzt 
im folgenden an, da die zitierte Literatur schwer zugänglich ist: 

Ist a die Anfangskonzentration des Diazoesters, b die der Säure und x die 
Konzentration der Stickstoffabspaltungsprodukte ohne Säureanlagerung nach der 
Zeit t, y die des Trichloracetylglykolsäureest-rs und 


#4; } - (1’) 
die des entwickelten Stickstoffs, so ist 
dx . 
dt _ k,(a ı -Y) 2’) 
dı 2 
24 U (3) 


Die Rücktitration nach beendeter Reaktion ergibt den Säureverbrauch, also 
den Anteil der Reaktion II (3°). Wird dieser auf Eins bezogen, so folgt 
Yo ze 8 » b (4’) 


und daraus, wenn 2, =a ist, mit &, + Yo 2% 


K 
Lo = 22." Yo =a — mb. (5’) 
Aus (4’) und (5’) ergibt sich 
.l 
Yo rn m ) (6) 
2. a — mb 


und, wenn die Reaktionen simultan verlaufen, d.h. x und y zu jeder Zeit einander 


proportional sind, y a,b 
’ = = const, (7) 
X a — mb 
also mit (1’) gms:-- ea. (8) 
a 
m.+b 
l =a 2°» . g 
une Yy z (9) 
Differentiation von (1’) nach t liefert 
dz dy dz . 
ara 10) 
Er 2 dx , dy , ; 
Addition von (2°) und (3°) und Ersatz von dr dt nach (10°), von y nach (9) 


und von k,)+ks durch k ergibt: 
dz m+b 
— kla — z)|b :) 
dt | a 
1 a—m-.z 
= In 
t(1— m)b a—2 
für gleiche Anfangskonzentrationen von Ester und Säure also die im Text stehende 
Gleichung. 


und dessen Integration k 
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x em? Stickstoff entwickelt waren, a das Stickstoffendvolumen und 
m den durch Rücktitration festgestellten bimolekularen Anteil der 
Reaktion. 

Man kann die durch totale Integration erhaltene Lorkysche 
Formel durch Subtraktion eines zweiten, analog gebauten Gliedes in 
die Formel . 

a iu (1 - ii ER = ei u Er as a ee 
2 1 
umwandeln. Die Durchführung der Subtraktion nach Auflösung nach {, 


und t, ergibt 1 (a — mz,)(a — a) 


ki—-ma  (a- mx,)(a — x,) 
und die Auflösung nach % liefert die, auch aus der Differentialgleichung 
durch Integration zwischen den Grenzen x, und x, bzw. t, und ti, er- 
hältliche Formel 
u Re; l RE (a — mx,) (a — x,) 
w—t, (I m)a (a — mzx,)(a — %,) 


1 


1 


(1) 


(Gegenüber der Ausgangsformel hat sie den Vorteil, dass ein 
etwaiger Gang der k-Werte sauberer in Erscheinung tritt und anfäng- 
liche Störungen nicht die später liegenden k-Werte beeinflussen. Nach 
dieser Formel wurden deshalb die Versuche mit äquivalenten Mengen 
Ester und Säure berechnet. 

Der Geschwindigkeitskoeffizient k setzt sich nach LorEY aus k, 
und kr zusammen, wobei k, den Koeffizienten für den monomole- 
kularen, %,; denjenigen für den bimolekularen Anteil der Reaktion 
bedeutet. %j; ist also der Geschwindigkeitskoeffizient der uns inter- 
essierenden Reaktion und ergibt sich als 

kuı=m-k. (2) 

Die Versuche, bei denen wir die Komponenten in nichtäquiva- 
lenten Mengen zur Reaktion brachten, wurden zunächst nach der all- 
gemeinen Formel für bimolekulare Reaktionen!) 

Rn log (A — x) — log (B — x) — (log A — log B) (3) 
a 04343 (A — B)-t 
berechnet. 

Zur Berechnung wurden, wo nichts anderes vermerkt ist, die gefundenen 

Endvolumina verwendet. Hatte sich während eines Versuchs der Barometerstand 


nicht verändert, so war dabei eine Reduktion der entwickelten Gasvolumina, die 
sonst auf gleiche Bedingungen erfolgte, überflüssig. 


1) W. OstwauLp, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. Il, 2, S. 217. 

















nd 


ler 


he 
in 





Die Reaktion zwischen Trichloressigsäure und Diazoessigester usw. 331 


i Die entwickelten Stickstoffmengen sind in der letzten Spalte der 
Tabelle I angegeben. 


In den meisten Fällen beträgt das Defizit gegenüber dem theoretisch zu er- 


wartenden Stiekstoffvolumen weniger als 10%. Nur bei den Versuchen mit Zu- 
© sätzen von Alkoholen und einigen Ketonen steigt es auf nahezu 20% an. 


Eine 100% ige Entwicklung von Stickstoff aus Diazoessigester ist selbst bei 


3 den Reaktionen in wässeriger Lösung nie beobachtet worden. Der Grund hierfür 
und für die in dieser Arbeit beobachteten Minderentwicklungen kann einmal in dem 
Eintreten von unbekannten Nebenreaktionen liegen oder, was wahrscheinlicher ist, 
daran, dass der Stickstoff in den Reaktionsgemischen nicht unbeträchtlich löslich ist. 


Bei der Berechnung der ‚Mittel“-Werte, die zum Vergleich der 


angestellten Versuche untereinander dienen sollen, müssen zwei 


Typen von Reaktionen unterschieden werden. 














k 
yor- 
x x x 
30H- * x 
, Br 5 
20 
101 
l L l Br l L L L 
a 2 0383 W 05 06 07 08 09%4 
Fig. 2 





Erstens diejenigen, die nach der Berechnung mit der oben an- 


4 gegebenen Formel Konstanten mit mässigen Schwankungen am An- 
@ fang und am Ende der Reaktion, aber ohne einen systematischen 


(ang ergeben. In diesem Falle wurde unter Fortlassung der ersten 


2 und letzten Werte eines Versuchs in der üblichen Weise das arith- 


metische Mittel gebildet (k,, bzw. kr). Fig. 2 zeigt die Abhängigkeit 
der k-Werte einer solchen Reaktion von dem Umsatz, d.h. vom Ver- 
hältnis der in der zu k gehörigen Zeit entwickelten Stickstoffmenge 
zur (resamtmenge. 

Schwieriger liegt der Fall bei der zweiten Gruppe von Reaktionen, 
bei der die mit der angegebenen Formel berechneten Geschwindig- 
keitskoeffizienten einen systematischen Gang zeigen und zeigen 
müssen: Stets dann, wenn Zusätze auf den Verlauf einer Reaktion 
hemmend wirken, ist zu erwarten, dass ihre Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten mit der Zeit eine Verminderung erfahren ; denn der Überschuss 
des Zusatzes gegenüber Diazoessigester und Säure wird natürlich in 
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dem Masse, wie die Reaktion fortschreitet, grösser, da zwar Ester und 
Säure, aber im allgemeinen nicht die Zusätze eine Verminderung er. 
fahren, bzw. die der letzteren, wo sie überhaupt eintritt (Wasser 
Alkohole), geringfügig bleibt. Fig. 3 stellt analog Fig. 2 die Abhängig. 
keit der k-Werte vom Umsatz bei einer solchen Reaktion dar. 

Bei diesen Reaktionen kann natürlich nicht in der oben an- 
gegebenen Weise ein Mittelwert errechnet werden, vielmehr ist zum 
Vergleich verschiedener Reaktionen untereinander festzustellen, welche 
Geschwindigkeiten sie unter bestimmten Konzentrationsbe- 
dingungen haben. 

Die ersten gemessenen k;r-Werte zum Vergleich heranzuziehen, 
wäre unzweckmässig, da allgemein im Anfang von Reaktionen Stö- 
rungen auftreten, zumal bei den in Frage stehenden Versuchen, wo 








k 
Gr nn _ 
x“ 
02H x 
x 
01: a” 
l l l l l l L l l 
0 02 08 9% 0 06 07 08 09% 
Fig. 3 


sich die Löslichkeit des Stickstoffs in den Reaktionsmedien (siehe oben) 
anfangs besonders geltend macht. Die Geschwindigkeiten beim Beginn 
der Umsetzungen, wo die Zusammensetzung der Reaktionsgemische 
durch Einwaagen gegeben ist, können deshalb nur durch Extrapolation 
auf die Zeit Null unter Vernachlässigung der Anfangswerte bestimmt 
werden (ky;0)- Das geschieht ohne Willkür bei Umsetzungen, deren 
k-Umsatzkurve annähernd gerade ist, in anderen Fällen liegt in dieser 
geradlinigen Extrapolation über die Anfangszeit eine gewisse Willkür. 

Sie wäre zu vermeiden, wenn man zum Vergleich k-Werte eines Stadiums der 
Reaktionen heranzöge, in denen erfahrungsgemäss die gemessenen k-Werte der arith- 
metisch zu mittelnden Reaktionen mit den Mittelwerten praktisch übereinstimmen, 
etwa die nach Umsetzung von 35% der Säure gemessenen Werte (kyr 35). 

Die Konzentration der Säure in diesem Stadium der Reaktion ist mit 65% 


der Einwaage definiert, die des Esters wegen Nebenreaktionen um einen freilich 
kleinen Betrag geringer. 


Der Punkt auf der Umsatzachse der k-Umsatzkurven, an dem 35% der Säure 
umgesetzt sind, ergibt sich, wenn man die durch Endtitration bestimmte Grösse ım, 
also den Anteil der bimolekularen, die Säure verbrauchenden Reaktion in 0'35 
dividiert. Den zugehörigen Wert kyı, 3; liefern die k-Umsatzkurven. 


BI 3 


Da PERS FE 
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Einen Vergleich der kyr,o- und der kır 35-Werte von Reaktionen mit Zusätzen 


© sestattet die Tabelle 2. 


1 
£ 


EEE EEE A gs een; is 


Tabelle 2. Ester 01 mol. Säure 0'l norm. Zusatz 01 mol. 
Temperatur 0°. 





Versuch Lösungs- 


Zusatz k 
mittel 11,0 





Hexan Benzophenon 1'05 

Acetophenon 0'63 

Aceton 049 

Äthyläther 0'26 

Menthon 0:42 

Vetylalkohol 0'44 

Äthylalkohol 0:43 

PR Heptylalkohol 0'45 
Toluol Diphenylamin 0'67 0'55 
Menthon 025 018 


k 
ö r A) 
Die Quotienten ” 


steigen von einem etwas über Eins liegenden Wert, 
II, 35 
wie zu erwarten, im allgemeinen mit dem Hemmungsvermögen der Zusätze an. 
Auffallend hohe Werte der Quotienten ergeben die Versuche unter Zusatz von 
Alkoholen. 

Eine Veresterung der Trichloressigsäure mit den Alkoholen, an die man als 


Ursache des besonderen Abfalls der Geschwindigkeitskoeffizienten bei diesen Ver- 


" suchen denken könnte, kommt nicht in Frage, da sich der Titer einer Trichloressig- 
 säure in Hexan, die Alkohol in den fraglichen Konzentrationen enthielt, während 
der Versuchszeiten nicht änderte. 


Dagegen tritt bei diesen Reaktionen nach den Titrationsergebnissen eine nicht 


2 unbeträchtliche Steigerung des Anteils der Reaktion ohne Säureverbrauch ein, es 
# entstehen also Äther des Glykolsäureesters, und Äther sind, wie der Versuch mit 


Äthyläther (siehe S. 343) zeigt, sehr wirksame Inaktivatoren der Reaktion zwi- 


2 schen Diazoessigester und Trichloressigsäure. Sie werden es also sein, die den be- 


i sonderen Abfall der Geschwindigkeitskoeffizienten bei den Reaktionen mit Alkohol- 


zusätzen verursachen. 
Der Vergleich der kır,o- und kır,35;-Werte zeigt zur Genüge, dass die Fehler 


7 bei der Extrapolation auf die kjj o-Werte nicht gross sein können. Es werden 
; deshalb im weiteren Verlauf der Untersuchungen nur die kr „-Werte zur Dis- 
 kussion herangezogen. 


Die Versuche ohne Zusätze. Prüfung der Reaktionsordnung. 

Eine Beurteilung der Reproduzierbarkeit der Messungen von 
mittlerer Geschwindigkeit erlaubt die Tabelle 3. Sie enthält die Daten 
dreier unabhängig voneinander ausgeführter Versuche. Die abgelesenen 
Stickstoffvolumina sind unter Berücksichtigung des Dampfdruckes des 
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Lösungsmittels auf Normalbedingungen reduziert und finden sich üE i 

den Spalten 2, 4 und 6, die zu ihnen gehörenden Zeiten in Spalte 8 de 

Die nach Formel (1) berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten % sin  v‘ 

in den Spalten 3, 5 und 7 eingetragen. et 

E: 

Tabelle 3. Ester 0 1mol.; SäureO’lInorm.;Lösungsmittel:Hexan: ke 

Temperatur 0°. B 

N Versuch Nr. 1 Versuch Nr. la Versuch Nr. 1) m 

in Min. | x kr x kp x kyy m 

sa 

05 309 Be 328 Er 3'36 PReE hi 

10 779 807 ee X 1 

Lö 12'31 3:3 12°67 3:5 127 2:2 n 
225 1729 31 1784 25 | 1784 24 
32 2171 21 22°53 Fr 711 303 

50 26'69 29 2737 20 | 2718 9.9 e] 
85 31'67 .- 3221 =, | 3194 . 

190 3711 = 3720 36'79 ” 

k 

Die k-Werte der Tabelle 3 erweisen sich ebenso wie diejenigen k 

innerhalb der übrigen Versuche mit äquivalenten Mengen Ester und L 

Säure (Versuche Nr. 1 bis 4 und 17 bis 20) als gut konstant. Auch f 

die Konstanz der mittleren k-Werte beim Vergleich der im gleichen } 


Solvens und bei gleicher Temperatur angestellten Versuche unterein- 
ander ist, wie Tabelle 4 zeigt, noch befriedigend; denn die Ge- 








s 
schwindigkeitskoeffizienten ändern sich bei einer Konzentrations- 
änderung von 1:10 nur um 30%. r 
Tabelle 4. 
- € 
REN: Konzentrationen | 
a Lösungsmittel Temp. von Ester und | kr. 
Rs Säure | 
1 Hexan 0 01 | 30 
2 0 0704 | 28 | 
3 0 002 21 | 
4 0 001 21 
17 i 10 01 | 50 
18 Toluol 0 01 © 
19 n 10 | 01 ;. 
20 Benzol u: 01 32 


Auf dieser Tabelle sind ausser den eben besprochenen noch. die 
kr „Werte von Messungen angegeben, die bei 0° in Toluol sowie bei 10 
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in Hexan, Toluol und Benzol ausgeführt wurden. Der Vergleich 
der letzteren zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit beim Übergang 
von Hexan zu Benzol auf etwa 60% sinkt, und der Wert in Toluol 
etwa um noch 30% niedriger, als der in Benzol gefundene liegt. 
Es ist möglich, dass die Verminderung der Reaktionsgeschwindig- 
keit die gleiche Ursache hat, die beim Vergleich von Salzsäure in 
Benzol und gesättigten halogenierten Kohlenwasserstoffen angenom- 
men wurde!), dass nämlich die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
mit der Säure Molekülverbindungen bilden, die diese in ihrer Wirk- 
samkeit verringern. Vielleicht machen sich aber auch die Lös- 
lichkeiten der Reaktionspartner im Sinne von H.v. Harsan?) be- 
merkbar. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktion zwischen 0° und 10° 
ergibt sich aus den Messungen in Hexan und Toluol zu 17. 

Auf Grund der oben erwähnten Konstanz der k,; „Werte bei den 
mit äquivalenten Mengen Ester und Säure angestellten Versuchen 
könnte man annehmen, dass die Berechnung der Geschwindigkeits- 
koeffizienten nach der II. Ordnung dem wirklichen Verlauf der 
Umsetzung gut entspricht, d.h. dass Ester und Säure bei der 
fraglichen Reaktion II nicht nur im äquivalenten Verhältnis ver- 
braucht werden, sondern auch im Verhältnis 1:1in die Reaktion 
eingehen, und dass Assoziationen von Säure und Ester mit sich 
selbst und untereinander zu vernachlässigen sind. 

Das Bild ändert sich aber, wenn die Komponenten im nicht- 
äquivalenten Verhältnis zur Reaktion gebracht werden. 

Die Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Versuche wurden, wie 
erwähnt, zunächst nach der allgemeinen Formel für Reaktionen 
II. Ordnung (3) berechnet. Die unter der Annahme des bimolaren 
Verlaufs der Reaktionen (II, S. 327) aus den eingewogenen Säure- oder 
Estermengen berechneten Stickstoffvolumina stimmten mit den tat- 
sächlich entwickelten soweit überein (siehe die Spalten 6 der Tabellen 6 
und 7), dass für A die Anfangskonzentrationen des Esters bzw. der 
Säure eingesetzt wurden. 

Bei den mit überschüssiger Säure angestellten Versuchen 
ergab sich zwar, wie Tabelle 5 zeigt, wieder eine ganz befriedigende 
Konstanz der extrapolierten k;; „Werte. 

ı) A. 

®) H. 


HaANnTzscH und A. WEISSBERGER, Z. physikal. Ch. 125, 262. 1927. 
v. Haupan, Habilitationsschrift, Würzburg 1909. 
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Tabelle 5. Lösungsmittel: Hexan. Temperatur 0°. 





e { io { i 
Yosıh Konzentrati n Konzentration A 
Nr der Säure des Esters II,0 
in Normalitäten | in Molaritäten 


‚ Stiekstoffentwicklung 
in Proz. d. Th. 














ö 0'2 01 2'95 939 
1 01 01 301) 9273 
6 0:14 0:04 41 93'4 
7 012 0'04 37 95'9 
8 0'10 004 36 958 
g 0:08 0:04 36 95'8 
10 0'06 004 34 98°5 ’ 
2 004 004 281) 979 F 
| Innerhalb der einzelnen Versuche aber zeigen die k-Werte, wie F 
1 * * * * 
| die Fig. 4 veranschaulicht, einen starken Gang. h 
Kr | 
Or Vers.N . 
! “x 3 
| 70 H- ..6 “ N 
oo 4 .o = 
e® o £ 
MIT ee9 . er 
| +0 @® F 
| 90+- . x * 
&0+ ö * 5 
70, % . ; 
© + i 
60r eo” + : 
© + F 
50+ . 
Wr + 
N 
| B x 4 
30 f 
l L N l L l l l l | 
0 02 03 4 05 06 07 08 09% 
Fig. 4. H 
Dadurch, dass die pauschale Berechnungsformel die Nebenreak- | 
tionen nicht berücksichtigt, d.h. dadurch, dass die Säure wegen der h 
| Zersetzung des Esters ohne Säureverbrauch (IIIa, S. 327) in geringerem 
| Masse als dieser verschwindet, kann der Gang nicht bedingt sein. Er F 
muss also daher rühren, dass die Bereechnungsformel dem wirk- 
1) Arithmetisch gemittelt (kır, a)- 
8 
‘ 
i 
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lichen Reaktionsverlauf nicht entspricht. Das wird noch offen- 
kundiger bei den folgenden Versuchen (Tabelle 6), in denen bei kon- 
stanter Konzentration des Esters diejenige der Säure variiert wurde, 
aber stets unter der ersteren blieb. Hier zeigt sich eine starke Ab- 
hängigkeit auch der k,; o- bzw. ky; „Werte von der Säurekonzentration, 
die in Fig. 5 graphisch dargestellt wird. 


Tabelle 6. Lösungsmittel: Hexan. Temperatur 0°. 


Vers. | Konz. d. Konz. d. | 
Nr. |Säure in Norm. Esters in Mol. | 





Proz. d. Th. 
Stickstoffentwicklung 


„Mittelung“ | Ay, 





01 er, un 1 923 
0:09 01 m 98:2 
0075 01 a 98:9 
0:06 01 kır 0:62 974 
0:04 01 kır 0:42 953 
0:02 01 kır 012 84:9 
001 01 ber 0'043 85/5 


4 fi l l l L L ER 
0 00 002 008 004 005 006 007 008 009 41 
Normalität der Säure 








Fig. : 


Schliesslich verdeutlicht die Tabelle 7, wie die k-Werte bei kon- 
stanter Säurekonzentration mit sinkender Esterkonzentration steigen. 


Tabelle 7. Lösungsmittel: Hexan. Temperatur 0°. 





Vers. Konz.d.e. | Konz.d. | Art der 
Nr. | Säure in Norm. | Esters in Mol. | „Mittelung* 


8 01 004 kyı, 1) 
14 0:04 01 bie 
2 , 
ö 


21 





0:04 004 kn m 
0.02 01 Kain 
0:02 0:02 kn. a 
11 001 01 be 

4 001 01 


1 


kr, 
Z. physikal. Chem. Abt. A Bd. 156, Heft 5/6 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit hängt von dem Verhältnis (ler 
Konzentrationen von Säure und Ester ab, und zwar steigt sie mit 
dem Quotienten Konz. d. Säure / Konz. d. Esters beträchtlich, solange 
dieser < 1 ist, und bleibt nach Überschreiten des Äquivalenzpunktes 
praktisch konstant. Die auf S. 335 angegebenen Annahmen 
über den wirklichen Verlauf der Reaktion können also nicht 
sämtlich zutreffen. 

Es ist deshalb zu prüfen, ob sich unter plausiblen Annahmen eine 
Berechnungsformel aufstellen lässt, die dem wirklichen Reaktions- 
verlauf besser gerecht wird. Die Lösung dieser Aufgabe verdanken 
wir einem Briefwechsel mit Herrn Privatdozent Dr. ©. WAGNnEr, 
Jena, dem wir auch an dieser Stelle für seine bereitwillige und wert- 
volle Hilfe unseren besten Dank sagen. 

Da stickstoff- oder sauerstoffhaltige Verbindungen in Kohlen- 
wasserstoffen nach den auf S. 343ff. mitgeteilten Versuchen sowie nach 
den Untersuchungen des einen von uns mit W. WONNEBERGER, 
A. DÖRKEN und K. Fasoup !) mit der Trichloressigsäure recht beständige 
Verbindungen?) bilden, machen wir zur Gewinnung eines geeigneten 
Reaktionsschemas die folgenden Annahmen: 

Beim Überschuss von Säure (S) ist der Diazoessigester (D) prak- 
tisch vollständig in Form einer binären Molekülverbindung (DS) 
vorhanden. 

Beim Überschuss von Diazoessigester ist die Säure ebenfalls im 
wesentlichen als Molekülverbindung DS vorhanden. 

Es besteht ein Gleichgewicht 

SD2S+D, 
IDI-[S 

Geschwindigkeitsbestimmend für die Hauptreaktion (Bildung von 
Trichloracetyl -oxyessigsäureäthylester) ist eine Reaktion zwischen 
DS und 8: de : 

7, =RIDSIIS). (6) 


I_x. (4) 


!) Siehe die II. und III. Mitteilung dieser Reihe, 2) Bei der Menthon- 
inversion mit Sulfosalicylsäure ergaben sich ganz entsprechende Beobachtungen 
(©. TuBANDT, Lieb. Ann. 377, 310. 1910). Auch hier sinkt die Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit steigender Substratmenge, weil sich zwischen Menthon und Säure 
Verbindungen bilden, die durch die hemmende Wirkung des Menthons bei der 
Esterifizierung der Phenylessigsäure in alkoholischer Lösung und bei der Diazo- 
essigesterspaltung (siehe S. 343 der vorliegenden Abh.) nachzuweisen waren. 
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Der gebildete Trichloracetyl-oxyessigester ist ohne nennenswerten 
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Reaktion II. 

Diese Voraussetzung ist experimentell zu prüfen und, wie der Ver- 
gleich der kr „-Werte von Reaktionen mit (Vers. Nr. 32) und ohne 
Zusatz von Trichloracetyl-oxyessigester zeigt, erfüllt. 

Nebenreaktionen sollen unberücksichtigt bleiben, da sie, wie auf 
S. 328 dargetan ist, nicht bedeutend sind. 

Speziell für Säureüberschuss (b’>.«’) ergibt sich: 

[DS]wa'— x, [S]b’— a’, 


dx a BT. 
yr 6 -a)la 2), 


’ 


1 a 

= — — In— s 

b’—-a).t a-—x 
Zum gleichen Zeitgesetz würde eine Reaktion zwischen D und 
S+S bzw. 8,!) führen; ferner ebenso eine monomolare Reaktion 


des Komplexes DS;. 
Tabelle 8. 





| Konz. d. | Konz. d. 
Esters | Säure 
in Mol. | in Norm. 


Vers. 
Nr. 





| 
019 1029 036 047 | 061 072 | 084 
84 104 106 127 145 153 |157 
0103| 0195 041 | 057 066 079 | 091 


64 89 126 146 144 156 !132 
0089 027 042 | 057 069 077 | 088 
56 95 109 127 180 147 1159 
| : . . Wr; "5: . . 2 . 
00 i | 018 ‚ca 02 03 07 ,082| 09 
75 93 102 113 !129 143 |154 
| £ ‚99 .2P . . .g | . . 
004 | 022 036 049 | 060 | 069 | 08 | 09 
83 198 112 122 130 134 |139 
004 os 017 109 05 059| 072 | 085 | 090 
| 94 114 139 147 |159 158 164 
004 06 011 030 | 041 |! VL) 062 076 | 084 
RE 116 103 152 158 /161 158 |153 
!) Eine Umsetzung mit Doppelmolekülen der Trichloressigsäure nehmen 


W. NERNST und Ü. Houmann (Z. physikal. Ch. 11, 352. 1893 und zwar 375) für 
die Reaktion mit Amylen an. 





22* 





ı 
| 
} 
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Die mit Säureüberschuss angestellten Versuche ergeben bei der 
Berechnung nach (7) die in Tabelle 8 angegebenen k’-Werte. 

Die Konstanz der Geschwindigkeitskoeffizienten innerhalb des- 
selben Versuchs ist einigermassen, die beim Vergleich der Versuche 
untereinander kann man als recht befriedigend bezeichnen. 

Speziell für Diazoessigesterüberschuss (a’>b’) ergibt sich 

[DS)»b’— x 
[Dira’— b' 
und wegen (4) ferner 
[DS K_ b’—x 


N = —— = 

1] [D] a’ — b' 
und mit (5) folgt: . ie (b’ — a)? Mr 
* R ab 


Gleichung (5) ist die einer bimolaren Reaktion mit äquivalenten 


’ 


Pe 


‚r_«“—b| 1 1 
age 32:37 


Mengen und der Geschwindigkeitskonstante Integral also 


t (9) 


Die Tabelle 9 zeigt die nach dieser Formel bei den mit Diazoessig- 
esterüberschuss angestellten Versuchen berechneten x-Werte. 


Tabelle 9. 





Konz. d. Konz. d. 











> Ester Säure 
ui in Mol. in Norm. 
x 1 rn BR 17° ‚89 
u a | „ou 025 038 050 1064 076 08 
x | 0018 0'025 0'028, 0'028 | 0'029 0'029 | 0032 
x Te rs a wanna . 
e ai 007 | y 012 08 03 |04 056 Fo 0'80 
x 0035| 004 0043| 0'044 0'045 | 0'044 | 0044 
x 5 u. n | io . 
ie ” ID | „01 Ins 040 | 050 064 078 098 
x | 0'044 0044 0'045 | 0'045 0'043 | 0'039  0'04ö 
x | 
. 2) . | PER | . . Der 
2 die a | y 02 |032 092 1053 064 |076 08 
|. 0054 | 0.050 0050, 0048| 0045 0045 0045 
x R ' ae an 1 ; FR 
a 1 En | ni Bir 0 08 0 06 071 0% 
x 0062| 0'047, 0'047 0'043 0'036 | 0033 0'025 
x R .. N a ; m) 
BE Fe | y 016 020 1035 |045 088 00 072 
x 0'043 0'039 | 07043 | 0'035 | 0'041 | 0'038 0'051 
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Hier ist die Konstanz sowohl innerhalb der Versuche wie beim 
" Vergleich der Versuche untereinander sehr gut. Eine Ausnahme macht 


21 der 






des- P nur Versuch Nr. 11, bei dem der Esterüberschuss so gering ist (10%), 

suche P} dass eine Gültigkeit der Formel (9) von vornherein nicht erwartet 
“ werden durfte. Der Vergleich der Werte der Tabelle 9 mit denen der 

sich W Tabelle 6 und 7 zeigt schlagend die Überlegenheit der Berechnung 





“ unter Annahme des trimolaren reagierenden Komplexes. 







R Der mittlere Wert für x ist 0'043, der für Ä also in — 000333. 
; Die den bisherigen Ableitungen zugrunde liegende Annahme, dass 





Ester oder Säure praktisch vollständig mit dem Reaktionspartner 
Molekülverbindungen bilden, ist bei den Versuchen mit äqui- 
valenten Mengen nicht berechtigt. Für diese Fälle ist der Disso- 
ziationsgrad « einzuführen: 






























. i > Se 
4 [S]+[D8S] «-x d-x 
(9) H An Stelle von (4) ist zu schreiben: 
ssig- i a? K 
q 1-a _d-2’ (10) 
8 [S]= (a’—x):«, 
= [DS] = (« — 2)(l-e), 
> Ix 
— 5 la —2)-all-a). (11) 
: ; dt 
"89 F 
"032 1 Da « gemäss (10) noch Funktion von x ist, wird die Integration 
go E von (11) zu kompliziert. Wir ersetzen deshalb die Differentialglei- 
© chung (11) durch die Differenzengleichung (12) 
: R A = N 
» B Fri * = = z 1 < kla’ — 9° -all a) (12) 
0% Be 
9” F x bedeutet ein mittleres x zwischen x, und x,, d.h. praktisch 
.- BE x +z 2 ne 
045 \ ; 9 ?”; « ist der zu x gehörige Dissoziationsgrad. 
” 8 
E Zur Prüfung von (12) sind in Tabelle 10 die Werte für (Ax/At)ge« 
25 5 r .. ..' 
2 3 gef. — den Werten von (Ax/At)ye. — ber. — gegenübergestellt. Die 
2 | Berechnung erfolgte gemäss (10) und (12). k’ wurde mit 129 und K 






mit 0'00333 eingesetzt. 





a EEE EEE 
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Die Übereinstimmung der berechneten mit den gefundenen 
Werten ist durchaus befriedigend. Die Berechnung entspricht also 
auch bei Versuchen mit äquivalenten Mengen Ester und Säure den 


Erwartungen. 


Die den Ableitungen des letzten Abschnitts zugrunde liegende 
Vorstellung des Reaktionsverlaufes über einen trimolekularen 
Komplex mit zwei Molekülen Säure dürfte also den Tatsachen 
entsprechen. Die Konstanz der k-Werte bei den mit äquivalenten 
Mengen angestellten Versuchen spricht auch nicht länger für eine wirk- 
liche bimolare Reaktion, denn sie findet ihre Erklärung in folgendem: 


Tabelle 11. 





Tabelle 10. 
Vers.-Nr. | | 

1 /a=01=| za 09 |0390 041 |051 1068 1076 086 
44°9 cm? « 019 |02 021 03 0% 030.038 
gef. ‚0019 |0'017 ‚0'013 00091 ‚00053 .0'0025 0'000x 
ber. 0'012 |0'010 '0'0076 0'0055 00034 00018 00005 

gef./ber. 16 17 17 27 m 14 14 

2 -04=| z/a 015 |038 040 051 10:68 0:76 091 
16'1 em? @ 07 009 031 0834 10:38 0:44 0% 
gef. 00037 '0'0027 0'002 00013 |0'0013 0'00037 0700003 
ber. 0'008 |0'0022 '0'0014 0'0011 |0'0007 :0'00028 0:00008 

gef./ber. 12 12 14 ı2 19 13 0:82 

3 a=-0%=- aa 0098 090 031 048 10566 10168 0:85 
384cm ı “1035 1036 1.088 041 045 051 064 
gef. 000073! 0:00066  0'00052 | 0:00036 |000023 0'00013 ‚0'000 
ber. | 0'00094 | 0'00078 | 0'00061 ' 0'0004 |0'00025 0:000093 | 00000 

gef./ber. 078 0865 085 09 0:88 14 15 

4 -001=- za 038 0% 07 03 051 0:67 0:79 
17°8 cm? «e 06 097 08 050 |0'ö5 062,071 
gef.  0'00017 | 000014  0'00014 0'00010 |0'000073 |0'000035 | 0'0000! 
ber. | 0'00024 0:00021  0'00018 0'00014 |0'000077 '0'000031 00000! 

gef./ber. 071 067 0% 071 109 11 15 





« 


01 


1—« |0%9 


« (l—e) 


Wie die Tabelle 11 zeigt, ist. die Funktion « (1—«) für Werte 
von 0'3 bis 0'7 praktisch konstant, d.h. die nach Gleichung (2) be- 
rechneten Werte unterscheiden sich von den nach Gleichung (10) be- 


v2 |o3 04 |08 | 
08 07 06 
009 016 021 | 024 | 026 


05 





| 
02 | 


"9 
1 


024 021 016 009 
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rechneten, wenn « in den genannten Grenzen bleibt. nur um einen 
Faktor 0'21 bis 0'25. 


Es ist nun zu entscheiden, nach welcher der besprochenen Formeln 


die Versuche mit Zusätzen, 
über die nun zu berichten ist, berechnet werden sollen. 


Bei einer Konzentration an Ester und Säure von 0'1 nähert sich, 
wie die Tabelle 11 zeigte, « bereits dem Gebiet, in dem «(1—«) praktisch 
konstant wird und bei Zusätzen, die die Aktivität der Säure herab- 
setzen, kommt jene Grösse noch mehr an den Grenzwert heran. Da 
es aber ferner bei den Versuchen mit Zusätzen nicht so sehr auf die 
Feststellung eines absoluten Wertes der Geschwindigkeitskoeffizienten, 
wie auf deren Veränderung durch die Zusätze gegenüber einer zu- 
satzfreien Reaktion unter denselben Bedingungen ankommt, und 
die Formel (1) gegenüber (11) den Vorteil der Elimination der 
Nebenreaktionen bietet, wurden die Versuche mit Zusätzen nach (1) 
berechnet. 

Tabelle 12 zeigt die Wirkung äquimolekularer Zusätze auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion von 0'1 mol. Diazoessigester mit 01 
norm. Trichloressigsäure in Hexan bei 0°. 


Tabelle 12. Ester 01 mol.; Säure 0'1 norm.; Zusatz 0'l mol.; 


Lösungsmittel: Hexan; Temperatur 0°. 





Vers. Nr. Zusatz kır, a kyr.o , Gebundene Säure 





_ 30 _ 
Benzol 31 
Anisol 31 - 

Diphenyläther 30 = 

Benzophenon = ‘Ü 0'03 
Acetophenon — 0'041 
Aceton _ 0'045 
Heptylalkohol — 0'045 
Octylalkohol _ 0'046 
Äthylalkohol — 0'046 
Menthon _ 0'047 
Äthyläther _ 0'26 0'055 


Am stärksten inaktivierend wirkt Äthyläther. Fast ebenso 
stark hemmen die drei untersuchten Alkohole sowie Menthon und 
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Aceton, weniger Acetophenon und Benzophenon. Bei Anisol, 
Diphenyläther und Benzol ist keine Wirkung auf die Reaktions- 
geschwindigkeit zu erkennen. 


Tabelle 13. Ester 01 mol.; Säure 0'l norm.; Zusatz 0'1 mol. 
Lösungsmittel: Toluol; Temperatur 0°. 








Vers. Nr. | Zusatz kn ko 
18 -- 1'3 -- 
34 Triphenylamin 13 _ 
33 Tribromanilin 1'3 _ 
35 Diphenylamin — 0:67 
36 Menthon - 0'25 


Tabelle 13 zeigt den Einfluss des Zusatzes einiger Amine auf die 
(eschwindigkeit der Reaktion in Toluol. In hexaniger Lösung 
konnten diese Zusätze nicht untersucht werden, weil die Trichlor- 
acetate der betreffenden Amine ausfielen. Zum Vergleich mit den 
Messungen in Hexan dient die unter Zusatz von Menthon. Tri- 
phenylamin und Tribromanilin sind ohne Effekt, dagegen setzt 
Diphenylamin die Reaktionsgeschwindigkeit herab. Auch dieses 
wird aber in der Wirkung vom Menthon stark übertroffen. Amine 
mit messbaren Dissoziationskonstanten der wässerigen Lösung konnten 
leider nicht untersucht werden, da deren Trichloracetate auch in Toluol 
nicht genügend löslich waren. 

Ein Vergleich des Einflusses der Zusätze auf die Diazoessigester- 
spaltung mit dem auf die Inversion des !-Menthons und auf die Gleich- 
gewichte zwischen Trichloressigsäure und Dimethylaminoazobenzol, 
der in der folgenden Abhandlung geführt wird, zeigt, dass sich die 
Zusätze in bezug auf ihre Wirksamkeit in all diesen Fällen ähn- 
lich verhalten. Danach ist nicht zu bezweifeln, dass der Einfluss 
der Zusätze an ihrer Einwirkung auf die Trichloressig- 
säure liegt. Es erscheint deshalb richtig, die Geschwindigkeits- 
koeffizienten von Reaktionen mit Zusätzen unter der Annahme, dass 
deren hemmende Wirkung auf der Bildung von unwirksamen Verbin- 
dungen zwischen den Zusätzen und einem Teil der Säure beruht, dahin- 
gehend auszuwerten, wieviel von der Trichloressigsäure durch den je- 
weiligen Zusatz gebunden wird, d.h. die Verringerung der Re- 
aktionsgeschwindigkeiten in erster Näherung als ein Mass 
für die Affinitäten der Zusätze zu der Trichloressigsäure 
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anzusehen. Vernachlässigt wird dabei der, wie in der folgenden 
Abhandlung gezeigt wird, nicht unwesentliche Einfluss von Komplex- 
bildungen. 

Da, wie die Tabelle 6 und die Fig. 5 zeigten, bei konstanter 
Diazoessigesteranfangskonzentration und variablen geringeren Säure- 
konzentrationen die %k,-Werte in komplizierter Weise von den letz- 
teren abhängen, werden die Konzentrationen der nicht vom Zusatz 
gebundenen Säure graphisch ermittelt. Das geschieht, indem man 
in der Fig. 5 auf der Ordinate den gefundenen k;, „-Wert und auf 
der Abszisse die zugehörige Konzentration der Säure aufsucht. Die 
letztere ist der gesuchte Wert. Subtrahiert man ihn von 0'1, so er- 
geben sich die in Tabelle 7 unter „gebundene Säure‘ aufgeführten 
Werte. 

Am grössten ist die Einwirkung des Äthyläthers auf die 
Säure. Geringer ist diejenige der aliphatischen Ketone, Aceton und 
Menthon. Ersetzt man im Aceton den einen aliphatischen Rest 
durch Phenyl, so verringert sich die inaktivierende Wirkung merklich 
und sinkt durch Ersatz der anderen Methylgruppe durch Phenyl, also 
beim Benzophenon noch weiter. In der gleichen Richtung aber 
stärker wirkt der Ersatz eines aliphatischen Restes durch Phenyl 
beim Äther; Anisol hat keinen inaktivierenden Einfluss mehr und 
Diphenyläther ebensowenig. Die untersuchten Alkohole ähneln 
in der Stärke ihrer Wirkung den Ketonen und verhalten sich unter- 
einander praktisch gleich. Von den drei in Toluol untersuchten 
Aminen hat nur das Diphenylamin inaktivierende Wirkung. Auf 
Ersatz des an den Stickstoff gebundenen Wasserstoffatoms des Di- 
phenylamins durch Phenyl geht — beim Triphenylamin — die 
inaktivierende Wirkung stark herunter. Tribromanilin ist, obwohl 
es am Stickstoff noch zwei Wasserstoffatome enthält, ebenfalls ohne 
merklichen Einfluss. Sicher ist die Herabsetzung der Fähigkeit des 
Amins zur Verbindung mit der Trichloressigsäure die Folge der starken 
negativen Substitution des Phenylrestes durch die Bromatome. Der 
Vergleich des Menthons mit dem Diphenylamin zeigt schliesslich, 
dass die Affinität den sauerstoffhaltigen Verbindung zur Säure die 
(dieses Amines übertrifft. 

Eine eingehendere Besprechung der beobachteten Effekte wird, 
um Wiederholungen zu vermeiden, in der folgenden Abhandlung 
vorgenommen werden. 
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Präparate. 

Diazoessigester wurde nach der Vorschrift von Haxtzscı!) 
gereinigt. 

Trichloressigsäure (Kahlbaum) wurde in einer Glasschlift- 
apparatur im Vakuum destilliert. Die aufgefangene mittlere Fraktion 
wurde im Exsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknet und auf- 
bewahrt. 

Hexan (Kahlbaum, aus Petroleum) wurde mit rauchender 
Schwefelsäure, die von Tag zu Tag erneuert wurde, solange geschüttelt, 
bis sich die Säure nur noch wenig färbte?). Dann wurde die Lösung 
nacheinander mit Wasser, Natronlauge, alkalischer und schwefelsaurer 
Kaliumpermanganatlösung geschüttelt. Nach mehrmaligem Aus- 
schütteln mit Wasser wurde das reine Hexan mit Chlorcaleium vor- 
getrocknet und schliesslich von eingepresstem Natriumdraht abde- 
stilliert. 

Benzol und Toluol (Kahlbaum, thiophenfrei) wurden einige 
Tage über eingepresstem Natriumdraht stehen gelassen und dann 
über frischem Natrium destilliert. 

Die als Zusätze zur Verwendung gelangten Präparate wurden 
nach den bestehenden Vorschriften gereinigt und getrocknet. 

Trichloracetyl-glykolsäureäthylester: 145g Trichloressig- 
säure (90% der theoretisch erforderlichen Menge) gelöst in 100 em? 
trockenem Petroläther wurden im Verlauf von !/, Stunde zur eis- 
gekühlten Lösung von 11’4g Diazoessigester in 100 cm? Petroläther 
gegeben. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung wurde mit ge- 
sättigter Natriumcarbonatlösung und dann mit Wasser durchgeschüt- 
telt. Nach Trocknen über Natriumsulfat wurde im Vakuum, Kp mn 
120°, destilliert. Ausbeute 205g, das sind 92% d. Th. berechnet auf 
die Trichloressigsäure. 

Analyse: 
Substanz: 4530 mg; CO, 4'802 mg; H,O 1'180 mg 
C,H,0,013. Berechnet: € 28°87%, H 283% 
Gefunden: (€ 28°91%, H 291%. 
Die folgende Tabelle 14 gibt 


die Daten der einzelnen Versuche 
an. 


1) A. HantzscH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 629. 1925. 2) Vgl. CAsTILLE 
u. Henri, Bl. Soc. Chim. Biolog. 6, 299. 1924. H.Lry u. H. Hünzcke, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 59, 523. 1926. F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, S. 212. 1927. 
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Lösungsmittel: Hexan. 
2. Ester (0'8 «) 0'04 mol.; 


I. Ester (2 u) 0'1 mol.; 
Säure 0’1 norm. 


Tabelle 14. 


Säure 0'04 norm. 
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Temperatur: 0°. 


3. Ester (2 «) 0'02 mol.; 
Säure 0'02 norm. 





x 
a 





Sreverbr.: 887% ky 34 
N» entw.: 923% kır, „39 
a 44'9 


4. Ester (1 «) 0'01 mol.; 
Säure 00 norm. 


015 | 
| 028 | 
ı 040 | 3° 
051 3 
i 063 | 3° 
I 74 | 076 
091 
Sreverbr.: 857% ky 32 
N» entw.: 900%, kır, „28 
a 1613 


5. Ester (2 «) O'1 mol.; 
Säure 0'2 norm. 


o 
[59 


Re N 

- og gumı- 
Wa a] a] O5 ala] SS 00 
PSLSTEI SECTOR 
DOW 


Sreverbr.: 862% hy 24 
Na entw.: 857% kr, m 21 
a 38'4 


da. Ester (2 «) 0'1 mol.; 
Säure 0'2 norm. 





k k’ 





x 
l: 
a 





6 
11 
15 
20 
30 
60 
90 
180 
Sreverbr.: 87° 20, ky 
N entw.: 795% kır, ar 
a 178 


OL SESENSE SE SEN 


nme mw- 
Bööo-ukiec 
DD Snwiuiiu 


duch je bu 


4 
21 


b. Ester (0'8 «) 0'04 mol.; 
Säure 0'14 norm. 


| 
025 | 
0'33 
0'42 
05 
0'66 


1184 
1 | 104 
9 | 106 
7 1197 
7 
5 
N) 
k 


rich: 
SE83 


061 ı 145 
083 | 072 15°3 
1117 | 084 | 157 
Na entw.: 93:90 o “I, 028 


"om snuvm 


7. Ester (0'8 «) 0'04 mol.; 
Säure 0'12 norm. 


0103| 33 
0195 46 
041 71 
0'57 86 
0'66 90 
079 104 
091 100 
Na entw.: 950% kır,o31 


8. Ester (0'8 «) 0'04 mol.; 
Säure 0'1 norm. 








0'167 | 0'089 
033 | 097 
05 042 
067 | 057 
083 | 0'69 
10 | 077 
133 | 0'88 
N, entw.: 934% Ayo 


Ns entw.; 959% ky1,o 37 


yymmmoo 
10 9:18 © -1098 


or 


N> entw.: %'8% ky,03°6 








nenn ame 
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9. Ester (0'8 «) 0'04 mol.; 


Säure 0'08 norm. 


Tabelle 14 (Fortsetzung). 
10. Ester (0'8 «) 0°04 mol.; 


Säure 0°06 norm. 


11. Ester (2 «) 01 mol.: 
Säure 0'09 norm. 














| | l ii 

N wi k | # men... h I t 8 u; 
a | | a a | 

05 017 | 47 |94 05 01! “0 lı16 0% 11 | 17 001 
05 029, 59 Jır4 15/00 52 a3 15 0% 21 00% 
125 05 76 |13'9 175 04 60 152 2508. 23 008 
15 09 83 la7 9 25|01 66 188 4 0:50 | 23 00% 
20 02 93 59 30 08 Tılsı 67 06 23 00% 
3008| 9 58 45 0% 80 8 82 076 21 00% 
35 090,100 1164 60 08% 85 |153 8 089 | 18 00% 


N» entw.: 988% kr] 036 


12. Ester (2 «) O'1 mol.; 
Säure 0'075 norm. 


Ns entw.: 985% kı1,0 34 


13. Ester (2 «) 0'1 mol.; 
Säure 0'06 norm. 


Ns entw.: 982%, kır, n?3 


14. Ester (2 «) 0'1 mol.; 
Säure 0'04 norm. 





7 


FE | 
ee 
ER 


t nd k % 





t k | % 
q I 

125 012 10 0'035 

25 023 12 ,004 

40 03 12 0'043 

60 04 12 0'044 

95 056 11 0045 
16 068 11 0044 
30 080 089 | 0'044 


N entw.: 989% Zr, „7 12 


15. Ester (2 «) 0'1 mol.; 
Säure 0'02 norm. 


35. 019. 063 | 0'044 
65 030  0'62 | 0'044 
10 040 060 0'045 
15 050 057 0'045 
238 064 0'50 0'043 
60 078  0'38 0'039 
195 093 026 0'045 
N» entw.: 974 kr, m 0'62 


16. Ester (2 «) 0'1 mol.; 
Säure 0'01 norm. 


7102 034 | 0'054 
14 | 032 | 0'30 | 0'050 
22 042 029 0'050 
35'055  0%25 0'048 
60 064 021 0'045 

105 | 076 018 0'045 
270 | 089 012 | 0'045 


Na entw.: 953%, kyı, 0 042 


Temperatur 10°. 
17. Ester (2 «) 0'1 mol.: 
Säure 0'1 norm. 











t . I: x t ch x t EEE 
a a | [#7 
| | | | | 
8 | 011 012 002 40 016 003708 0383| 41 gg | 35 
20 019 0091/0047 96 | 029 00300089 058 | 75 | ga0 | 43 
50 | 037 0'076 004° 113 | 035 0'031[003 092 | 123 | 9 | 55 
© | 049 0062/0043 210 | 045 | 00240085 142 | 188 44 56 
192 | 063 0'043 0036 246 | 053 002510011 20 | 42 gs6 Eu 
300 ' 071 , 0033/0033 360 | 0'60 0'021 0038 30 | 306 oag | z8 
590 | 076 0019/0026 465 | 072 0022 0061 45 | 359 org | a9 
IR 5 : 


Ns entw.: 849%, kyr,0012 


Ns entw.: 85°5%, ko 0'043 


Sreverbr.: 879% ky 5” 
Na entw.: 94% kyr, „DV 
a 488 





nn 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 


Lösungsmittel: Toluol. 


Temperatur 0°. 


18. Ester (2 u) 0'1 mol.; 
Säure 0'1 norm. 


Temperatur 10°. 


19. Ester (2 «) 0'1 mol.: 
Säure O'l norm. 
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Lösungsmittel: Benzol. 
Temperatur 10°. 


20. Ester (2 «) 01 mol.; 
Säure 0’1 norm. 








% 
a 


Ey 





= Sehe bee bogen 
[6 OU EC 372-0022 


Sr 


28'9 
33'9 
Sreverbr.: 888%, ky 15 
N» entw.: 926% kr, 13 
a 4299 





0°08 | 
017 
0'30 
043 
055 
0'67 
081 

Sreverbr.: 893% hy 24 

Na entw.: 960% Ay, zr 21 

a 457 


QrRBSNNNND 
grcsunuc 


SRUDHHCO 
SO 00:19 9. 
We 00 ea) OD 


13 
Sreverbr.: 897% ky 36 
Na entw.: 935% kyr, M 32 

a 46'9 


Lösungsmittel: Hexan. Temperatur 0°. 
Ester (2 «) O'1 mol.; Säure 0'1 norm. 
Zusatz (neben der Versuchsnummer angegeben) 0'1 mol. 


21. Anisol. 


22. Benzol. 


23. Diphenyläther. 








013 | 2° 
023 | 3 
0'33 
043 | 
0'55 
067 
080 
Sreverbr.: 881% Ay, 87 
N» entw.: 907% kr, 31 
a437 kyr 27 


24. Benzophenon. 


wouwwwao 
om WW =J]-1Uı © 


Sreverbr.: 869% kyr 36 
Ns entw.: 931% kr, M 31 
a 443 kur, 3533 


25. Acetophenon. 





r >. 
DD Oow=-ı 
So S3 


| 


Sam 


_— 


30 | 414 

Sreverbr.: 848% ky 35 
Na entw.: 909% kır, „730 
a8 Ina 31 


or 
SIERT 
DDODO RD 


26. Aceton. 








' 0:09 

016 

0'27 

038 

051 

0'62 

073 

Sreverbr.: 870% /y | 

N» entw.: 923% Ayo 105 
a 4404 kyj 3,079 


Sreverbr.: 866% 
N» entw.: 904% k; 10 063 
a 431 kyr.350'49 


0'47 

050 

049 

0,44 

0:39 

0'35 

0'31 

Sreverbr.: 847% ky 058 
Ns entw.: 909%, kır, 0 049 
a 4408 kyjj 3,0'35 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 


27. Äthylalkohol 


28. n-Heptylalkohol. 

















t x u k t x u k 
a a 
* ® . "7A * 
05) 16 009 | 048 0235| 18 0:08 056 
35 62 x 2 20 | 42 ö 
A - 021 0'43 6 3 017 0'50 
80 11'5 > % 55 | 92 R 
io er 0'34 033 . ' ..0'30 0'40 
15 16'2 x . 12 14'75 kr 
162 046 | 04 © | 08 031 
30 215 . 2 m | | 
a 0'58 017 4 | F ' 0'56 0'22 
60 26'5 ö A 45 Br. 1 A 
> a 07 012 | ri 0'68 0'16 
480 370 270 34'9 


Säureverbr.: 761% Ak,  0'5ö 
Na entw.: 837%, kır,o 0'43 
a 41'4 kır, 3; 019 


29. n-Vetylalkohol. 


Säureverbr.: 733% Ak, 061 
N entw.: 820% kıl,o 0'45 
a 397 kır, 35 020 


30. Menthon. 




















- | —_ Ni 
t x A t x u k 
a | a | 
10 16 | go 047 a ©. 0,20 0748 
40 62 k 70 96 ir 
e 020 0:44 : w 0:32 0:44 
0 96 a 12 886 |ı % 
. 027 0'39 0:44 0:39 
90 | 1135 i 21 187 4 
i 4 0:34 035 ER 057 033 
15 15'3 br 35 23:05 I 
+ ie 0'45 0'28 a 070 0'27 
27 1995 - k 70 982 L 
ai I 0:58 020 0:79 025 
n we Wo 1 u u ee 
140 30'45 300 350 ı 


Säureverbr.: 785% A,  0'56 
Ns entw.: 807%, ko 0:44 
a 3902 kyr, 3; 022 


31. Äthyläther. 


Säureverbr.: 705% A, 0'59 
Na entw.: 763% kıro 0'42 
a 3672 kyr 35 0'2Ö 


32. Trichloracetyloxyessig- 
säureäthylester. 

















t x ni k Bo x e k 
a | a 

| 8 | 015 14 | Gı8 | 3» 
45 4'95 h k 075 63 % 2 
5 .07 | 08 S L- 02 | 46 

10 955 .c br 125 11'5 h | : 
n 09 | 0M t 039 | 49 

20 150 3 a 20 172 i i 
2 01 00 i | 47 

35 199 4 so 21 ve 
9 02 | 016 - 066 | 48 
0 246 hr 0. %7 i i- 
24 04 018 = 79 B 
Eu En = 091 | 30 

210 | 397 PN) 35.4 | 


Säureverbr.: 82'8% Ak, 0'32 
Na entw.: 887% kır,o 0'26 
a 4263 kyr 3; 016 


Säureverbr.: 753% ky 47 
Na entw.: 779% kır, M 35 
a 377 kr, 35 36 


1: 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 
Lösungsmittel: Toluol. 


33. Tribromanilin. 34. Triphenylamin. 














01ö 
026 

3 038 

e 01 

24 0,63 
35 | 3° I i ke : " 074 
0 | u 9Q- 087 


ge ereeterdan 
gegcnwos 
& 


Säureverbr.: 862% k 2 Säureverbr.: 893% ky 14 
N» entw.: 922% kır,o r8 Ns entw.: 915% kır, n„Y3 
48 kyzti a419 ku 95125 


35. Diphenylamin. 36. Menthon. 








0'23 
021 
018 
017 


| 
WM 015 

) ı 
Säureverbr.: 875% 4, 076 Säureverbr.: 81'4%, k, 028 
N, entw.: 926%, ko 067 N> entw.: 810% kıı,o 025 
a420 kur, 35 055 a 3749  kyr 3; 018 


u gibt die Einwaagen an Ester in Millimolen an, t die Zeiten in 
Minuten vom Moment der Mischung beginnend, x die abgelesenen 
Bürettenstände, reduziert auf Null für den Beginn der Reaktionen, 
a die bis zum Aufhören der Reaktionen entwickelten Kubikzentimeter 
Stickstoff unter denselben Bedingungen wie x. x bedeutet die arithme- 
tischen Mittelwerte zwischen den angegebenen x-Werten. Unter k 
stehen die nach (1), unter k,; die nach (3), unter k’ die nach (7), unter x 

die nach (9) berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten. %k,, bedeutet 
; die arithmetischen Mittel von k, kır,„, die aus k,, nach (2) berechneten 
Werte bzw. die arithmetischen Mittel der nach (3) berechneten k;,- 
Werte, kr. die aus den nach (1) oder (3) berechneten k,, auf die 
Zeit Null extrapolierten Werte. 
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Die elektrolytische Dissoziation von Säuren in Salzlösungen. 


l. Die Dissoziationskonstante der Essigsäure und die Aktivitätsverhält- 
nisse ihrer Ionen in den Lösungen einiger Alkali- und Erdalkalichloride. 
Von 
Erik Larsson und Birger Adell. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 18. 8. 31.) 


In der folgenden Arbeit werden zuerst die Potentialänderungen bestimmt, die 
eine Chinhydronelektrode in einer verdünnten Salzsäurelösung zeigt, wenn wech- 
selnde Mengen von Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Strontiumchlorid oder Barium- 
chlorid zugesetzt werden. Dieselben Bestimmungen werden an Lösungen ausgeführt, 
wo die Salzsäure gegen Essigsäure-Natriumacetat vertauscht worden ist. Aus den 


erhaltenen Messungen werden die Aktivitätsfunktionen — log f„, — log Z und 


B 
fuf» s ; ' ne an. „ [HB 
log v. bestimmt, wo /j, f, und /,,, die Aktivitätskoeffizienten der Wasserstofi- 
ionen H’ und Acetationen B bzw. der Essigsäuremoleküle HB sind. In diesem 
Zusammenhang werden eine unvollständige und eine vollständige Dissoziations- 
konstante der Säure berechnet. Die klassische Konzentrationsdissoziationskonstante 
wird auch ermittelt. Es wird gezeigt, dass die Grösse dieser letzten Konstante bei 
Zusatz von den erwähnten Chloriden wächst, bis die Lösung etwa 0°5 mol. bezüglich 
Chlorid wird. Bei Zusatz von mehr Chlorid nimmt die Konzentrationsdissoziations- 
konstante wieder ab. Durch Kombination der erwähnten Aktivitätsfunktionen mit 
aus Verteilungsmessungen bestimmten Werten für /j;, werden — log f, und — log /y/, 
berechnet. Für die erhaltenen Aktivitätsfunktionen und Dissoziationskonstanten 
werden Formeln aufgestellt, die die Variation dieser Grössen mit der Salzkonzen- 
tration wiedergeben. 


1. Für das Gleichgewicht HB H*+ B” zwischen den Ionen 

H* und B” und den undissoziierten Molekülen HB einer einbasischen 

Säure HB in Lösung gilt wie bekannt der thermodynamisch exakte 
Ausdruck: ae 

mÄR_K, a) 

Ay 

Hier sind a7, a, und az die Aktivitäten der betreffenden Ionen 

und Moleküle. X, ist eine für die Säure charakteristische Konstante, 

die thermodynamische oder vollständige elektrolytische Dissoziations- 

konstante. Ausser der durch (1) definierten Konstante verwendet 

man oft die Konzentrationsdissoziationskonstante K,: 


Cır*C 
H “B n K, h (2) 
CuB 
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Die verschiedenen c bedeuten Konzentrationen. Zum Unterschied 
von K, ist K,eine Funktion von der Art und der Konzentration der in 
der Lösung vorkommenden Ionen und Moleküle; diese mögen von der 
Säure selbst oder von anderen Stoffen herrühren. Es ist zweckmässig 
die Aktivität eines Stoffes in einer solchen Einheit zu messen, dass 
Aktivität und Konzentration bei abnehmender Konzentration der ge- 
lösten Stoffe einander immer näher kommen, um schliesslich in un- 
endlich verdünnter Lösung gleich zu werden. Als Konzentrations- 
einheit wollen wir Mol pro Liter Lösung verwenden. In vielen Fällen 
ändert sich die Konzentrationsdissoziationskonstante K, mit der Kon- 
zentration der anwesenden Stoffe so wenig, dass man schon bei end- 
licher Konzentration derselben X, und K, gleich setzen kann. Dies gilt 
besonders, wenn die Stoffe neutrale Moleküle sind. Die Ionen haben im 
Vergleich mit den Molekülen auf die Grösse von K, eine grosse Wirkung, 
die schon bei so kleinen Normalitäten wie 0'01 völlig bemerkbar ist. 
Da wir im allgemeinen mit Lösungen von endlicher Konzentration 
arbeiten, ist es einleuchtend, dass die Kenntnis von K, einer Säure unter 
verschiedenen Bedingungen wichtiger ist als die Kenntnis von K.. 

2. Das Verhältnis zwischen der Aktivität und Konzentration eines 
Stoffes in Lösung nennt man den Aktivitätskoeffizienten des Stoffes. Die 
Grösse desselben hängt von der Art und Konzentration der anwesenden 
Stoffe ab. Für unsere Säure haben wir drei Aktivitätskoeffizienten: 

Ay Ap Ay 
Ju = u‘ Js = su Jas = Ba (3) 
Durch Kombination von (1), (2) und (3) erhalten wir: 


K, a K, SuSs er fe PR (4) 


HB 


SuSfs _ 5 
Sırs £ 


wenn wir 
setzen. 
Im folgenden werden wir auch mit einer unvollständigen Disso- 
ziationskonstante der Säure rechnen, die durch 
Ay'Cp 
2, (6) 
Cu 
bestimmt ist. Ihre Beziehung zu K, ist die folgende: 


wo 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 5/6. 
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Um den Dissoziationsgrad der Säure in irgendeiner Lösung be- 
rechnen zu können, genügt es X, in der betreffenden Lösung zu kennen. 
Will man ausserdem das Potential einer Elektrode berechnen, (lie 
reversibel bezüglich Wasserstoffionen oder B-Ionen ist, muss man die 
Aktivitätskoeffizienten dieser Ionen kennen. Gilt die Berechnung der 
Verteilung der Säure zwischen zwei Phasen, kommt die Kenntnis 
von fy, hinzu. Alle diese Grössen müssen wir kennen, um den Disso- 
ziationszustand der Säure in der Lösung vollständig zu beschreiben. 

3. Unsere Aufgabe im folgenden wird sein, die Dissoziations- 
konstanten X, K,. und X, der Essigsäure in Lösungen von Natrium- 
chlorid, Kaliumchlorid, Strontiumchlorid und Bariumchlorid zu 
bestimmen. Daraus werden die Aktivitätsfunktionen g und y her- 
geleitet. Durch Kombination der erhaltenen y-Werte mit Bestimmun- 
gen von fy, aus Verteilr"'"'messungen an der Säure zwischen Salz- 
lösung und einem dam’ Yicht mischbaren Lösungsmittel werden 
schliesslich f, und ff, € aittelt. Die Untersuchung wird, wenn die 
Löslichkeitsverhältnisse aer Chloride es nicht unmöglich machen, in 
bis 3norm. Lösungen ausgeführt. Überall werden die Konzentrationen 
der Essigsäure selbst und ihrer Ionen so klein gehalten, dass keine 
Wirkung davon auf die gesuchten Grössen kommt. Zum Teil aus 
rechnerischen Gründen haben wir in dem folgenden nicht mit den 
erwähnten Grössen K,. K,., K,; fr usw. gerechnet, sondern mit ihren 
negativen Logarithmen im BriGGschen System. 

4. Aus rein thermodynamischen Gründen ist unsere Aufgabe 
etwas zu weit, indem es thermodynamisch unmöglich ist, individuelle 

.Ionenaktivitätskoeffizienten wie fpz und f, zu bestimmen. Solche 
Grössen haben sogar keine physikalische Bedeutung. Dies gilt dagegen 
af uf. B 


Su» 


zwischen den Aktivitätskoeffizienten zweier negativer Ionen gleicher 
Ladung. Solche Funktionen sind thermodynamisch bestimmbar und 
haben physikalische Realität. Wir werden hier nicht näher auf diese 
Verhältnisse eingehen, sondern weisen nur auf die vorhandene Litera- 
tur hin!). Es hindert aber nicht, dass wir ein System individueller 
Ionenaktivitätskoeffizienten erhalten können, wenn eine thermo- 
dynamisch nicht begründete Annahme eingeführt wird. Solche Akti- 


ac’ 


nicht z.B. von den Grössen ff, un sowie von dem Verhältnis 


1) P.B. Tayror, J. physical Chem. 31, 1478. 1927. N. BJERRUM und A. Ux- 
MACK, Danske Selsk. Skr. 9, 1. 1929. E. A. GUGGENHEIM, J. physical Chem. 33, 842. 
1929. 34, 1540, 1758. 1930. 








un u ee be 
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vitätskoeffizienten dürfen aber nur als Rechnungsgrössen betrachtet 
werden. Als solche haben sie ihren grossen Wert. Um individuelle 
Ionenaktivitätskoeffizienten zu bestimmen, hat man Ketten zu messen, 
in welehen Flüssigkeitspotentiale eingehen. N. BJERRUM und A. Un- 
vacK schalten nun zwischen die Elektrodenlösungen eine 3'5 norm. 
Kaliumchloridlösung ein und nehmen an, dass die Flüssigkeitspoten- 
tiale der so erhaltenen Kette nach HENDERSON berechnet werden 
kann. Wir werden im folgenden denselben Weg betreten. Dadurch 
werden unsere Messungen an denjenigen von BJERRUM und UNMACK 
angeschlossen. 


Die Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten der Wasserstoffionen. 


5. Den Aktivitätskoeffizienten des Wasserstoffions in verschieden 
konzentrierten Lösungen von Natrium " Jorid und Kaliumchlorid 
haben N. BJERRUM und A. UnMmAck in d r sitierten Arbeit bestimmt. 
Dabei haben sie die Potentiale der Wass; ‚stoffelektrode in den be- 
treffenden Salzlösungen, mit etwas Salzsäure versetzt, ermittelt und 
durch ein Extrapolationsverfahren hieraus -fy bestimmt. Die gefun- 
denen Aktivitätskoeffizienten bei 18°C werden als Funktionen der 


Ionennormalität C',,, in den folgenden Formeln zusammengefasst: 


Ion 
-Jogfy = 0499 Y Oron — 132 Crons (Cron <0'03) (9a) 
-logfyr—= 0 166Y Oron — 07185 Cron — 0'003, in NaCl, (0001 < Con <1’5) (9b) 

-logfyr—0'196Y Oron— 0166 Con — 0'003, in KCH, (0001 < Cyon <1'5) (90) 

Da wir die Aktivitätskoeffizienten in bis 3 norm. Lösungen von 

Natriumchlorid und Kaliumchlorid und ausserdem in Strontium- 

chlorid- und Bariumchloridlösungen kennen wollten, haben wir die 

Untersuchung in dieser Hinsicht ergänzt. In diesem Zusammenhang 

wurden auch einige der verdünnteren Lösungen neu gemessen. Bei 

unseren Messungen haben wir aber nicht die gewöhnliche Wasserstoff- 
elektrode, sondern die Chinhydronelektrode verwendet. Die Ursache 
hierfür ist, dass wir in der Folge Untersuchungen an Säuren ausführen 
wollten, die mit der Wasserstoffelektrode unmessbar oder jedenfalls 
schwer messbar waren. Die Anwendung der Chinhydronelektrode 
ist mit dem Nachteil verbunden, dass die Elektrode bei den höheren 

Salzkonzentrationen einen bedeutenden Salzfehler hat. Es ist jedoch 
leicht hierfür zu korrigieren. 

6. Um die Aktivitätskoeffizienten der Wasserstoffionen in den 
Chloridlösungen zu bestimmen, haben wir Ketten von dem Typus 
23* 





| 
) 
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Chinhydron 
*Pt 001 norm. HC1 
'xz norm. Chlorid 
bei 18°C gemessen!). Aus den Spannungen wurden zuerst die für 
Flüssigkeitspotentiale und Salzfehler korrigierten Spannungen E,.. 
errechnet. Mittels der Formel 


35 norm. KCl 


Bi 19 


E, Bi Exorr 

00577 "m 
(die Spannungen sind in Volt auszudrücken) können wir — log a,, 
berechnen, wenn E, bekannt ist. Die Grösse E, wurde so bestimmt, 
dass eine Lösung von 0'01 norm. HC1-+0'09 norm. KCl gemessen 
wurde. Es wurde gegen die verwendete Chlorkalium-Kalomelelektrode 
die Spannung 0'3312 Volt gefunden. Das Flüssigkeitspotential an der 
Grenzfläche zwischen den Elektrodenlösungen berechnet sich zu 
00011 Volt. Der Salzfehler beträgt 0'0002 Volt. Beide Grössen sollen 
zu der gemessenen Spannung addiert werden, um Er zu geben. 
Der Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions in der Lösung wurde 
nach (9c) zu — log fr =0'071 berechnet. Die Salzsäure wird als voll- 
ständig ionisiert betrachtet. — log a;; ist somit 2'071. Hieraus finden 
wir E,= 0'4520 Volt. 

7. Das Resultat unserer Messungen an den Chloridlösungen geht 
aus den Tabellen 1 bis 4 hervor. Überall ist die Salzsäurekonzentration 
in den Salzlösungen 0'01 Mol pro Liter. Die erste Spalte jeder Tabelle 
gibt die Salzkonzentration x in Grammäquivalenten pro Liter an. 
Danach folgt eine Spalte mit der Ionenstärke?). Die dritte Spalte 


—loga, = 


Tabelle 1. Der Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions in 
Natriumchloridlösungen. 








_Iosfe 

” r E Es Ep Eyorr g | ber | ber. 

‚aß | nach (11a) | nach (9b) 
01 011 | 3320 | 08 06 | 3329 0064 | 0066 | 0056 
02 021 , 3321 | 05 00 | 3326 0'069 0069 | 07057 
05 | 051 | 3337 | 18 | —rı | 3939 0047 0% 0085 
10 | 101 | 3373 | 27 | —-25 | 375 | —-006  —0019 | — 008 
20 | 201 3159 | 58 | —-#0 | 3477 | —- 018 | —-010 Be 
30 | 301 | 3552 89 -50 | 3591 | —03%0 | —0392 Bi 


1) Der doppelte Strich hier und im folgenden bedeutet, dass eine 3°5 norm. 
Kaliumchloridlösung zwischen die Elektrodenlösungen eingeschaltet ist. 2) Die 
Ionenstärke u wird so berechnet, dass man jede Ionenkonzentration in Mol/Liter 


N 
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Tabelle 2. Der Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions in 
Kaliumchloridlösungen. 





 Iogfu 


| Exorr ne ber. ber. 
wa nach (11b) | nach (9e) 





009 | 010 | 3312 r 332°5 0:071 0071 | 0071 
05 | 051 | 3305 “ ‚ 332°5 0071 
10 | 101 | 3319 6 ' 3349 0'029 
20 | 201 | 3362 ' 2 | 3414 | — 0'083 
30 | 301 | 3419 ‚ 3491 | — 0217 


Tabelle 3. Der Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions in 
Strontiumchloridlösungen. 





Es 
nach (lle 


331'6 0'2 02 | 3320 " | 0'087 
. 331° 04  —07 | 3312 j 0'093 
3336 09 —25 3320 " 0078 
335'4 13 —34 | 3333 | " | 0'057 
3381 18 —46 | 3353 | ‘02: 0'020 
343°3 27 | —62 | 3398 ; | — 0'052 
3484 36  —77 | 3443 | — 0133 | — 0130 





0' 
0 
0° 
0' 
1’ 
1 

9 


He Sas=siow- 


Tabelle Der Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions in 


Bariumchloridlösungen. 


I 





— log fa 
Exorr zo ber. 
rer nach (11d) 





3318 | 0 02 | 3321 | 0078 
3321 | 0 2 | 3313 | 0092 

3335 | 1 3 | 3322 | 0'076 
3353 17-31 | 3339 | 097 
3368 | 23 | —38 | 3353 | 0023 
| 3376 | 2 0 | 3363 | 0'005 


enthält die gemessenen unkorrigierten Spannungen. Die beiden fol- 
genden Spalten enthalten die Korrektionen für Salzfehler (E,) und 


Flüssigkeitspotential (Z,), die zu E addiert werden sollen, um Eyr 
zu geben. In diesen Tabellen sind alle Spannungen in Millivolt an- 
mit dem Quadrat der Anzahl Ladungen des Ions multipliziert, die erhaltenen 


Produkte addiert und die Summe durch 2 dividiert. In Lösung mit lauter. ein- 
wertigen Ionen werden Ionenstärke und Ionennormalität gleich. 
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gegeben. Unter der Annahme, dass Salzsäure in den Lösungen voll- 
ständig ionisiert sei, haben wir die Werte — log fz der siebenten 
Spalte errechnet. Um das Arbeiten mit diesen Zahlen im folgenden 
bequem zu machen, haben wir sie in Interpolationsformeln zusammen- 
gefasst: 

—logfy,= 01904 Y Oron— 01969 Cion — 00078 CH ,— 0'003 (in NaCl) (la) 


— logf,=0°1926V Orion — 01560 Con — 00024 Cin— 0003 (in KCH) (lb) 


;y logfi BE 0'231Y Cion — 0'210 Con (in SrOl;) (11 c) 
=” logfz — 0230Y Cfon — 0'221 Ofon (in BatQ!l,) (1l d) 


|" Bei Aufstellung der Formeln für — log f}; in Natriumchlorid- und 
Kaliumchloridlösungen wurden wir von den Formeln (9) soweit be- 
einflusst, dass wir das konstante Glied sofort gleich 0'003 setzten. 
Wir konnten aber nicht mit einem Von“ und einem Cj,„-Glied allein 
auskommen. Bei der Berechnung von (l1c) und (11d) liessen wir das 
konstante Glied aus. 

Mit den Gleichungen (11) sind die berechneten — log fz-Werte 
der Tabellen 1 bis 4 erhalten. Die Übereinstimmung zwischen den 
gefundenen und berechneten Werten ist vorzüglich. In der letzten 
Spalte der Tabellen 1 und 2 haben wir die nach den Formeln (9) 
berechneten Werte tabuliert. Eine bessere Übereinstimmung unserer 
Werte mit diesen kann man sich kaum wünschen. Der grösste Unter- 
schied ist 0'01 in — log fj,, was 0'6 Millivolt in E entspricht. 

8. Die hier untersuchten Lösungen wurden so dargestellt, dass 
10 cm? 0'1 norm. Salzsäure in einen Messkolben von 100 cm? über- 
geführt wurde. Danach wurde Wasser und die erforderliche, durch 
Abwägung bestimmte Salzmenge zugesetzt. Nachdem das Salz auf- 
gelöst worden war, wurde der Kolben mit Wasser gefüllt. Die ver- 
wendeten Salze waren Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Barium- 
chlorid „zur Analyse‘ von der Firma Merck. Strontiumchlorid war 
von Schuchardt und mit der Bezeichnung ‚‚chemisch rein‘ versehen. 
Die beiden ersten Salze wurden schwach geglüht, ehe sie verwendet 
wurden. Bei der Darstellung der Lösungen wurde ein destilliertes 
Wasser von der spezifischen Leitfähigkeit 15 bis 2-10” rez. Ohm 
bei 18°C benutzt. Die Messungen wurden in Elektrodengefässen von 
der gewöhnlichen OstwArpschen Form ohne Hahn auf dem Heber 
ausgeführt. Das Chinhydron wurde zu den Lösungen gesetzt, nach- 
dem diese in die Elektrodengefässe übergeführt waren. Es wurde 
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immer Chinhydron im Überschuss verwendet. Damit soll aber nicht 
gesagt werden, dass die Lösungen mit diesem Stoff gesättigt waren. 
Nachdem die Elektroden eingesetzt waren, wurden die Gefässe immer 
ein paarmal umgeschüttelt, damit eine hinreichende Menge Chinhydron 
in Lösung gehen sollte; denn bei zu kleinen Chinhydronkonzentra- 
tionen stellen sich die Elektroden zu langsam ein. Die Elektroden 
waren Platinbleche von etwa der Grösse 10>x<1l5 mm, die vergoldet 
waren. Nachdem eine Messung mit ihnen ausgeführt war, wurden sie 
immer mit Wasser abgespült. Zwischen den Messungen wurden sie in 
Wasser aufbewahrt. Bei den Potentialmessungen waren die Chin- 
hydronelektroden, die Chlorkalium-Kalomelelektrode und die Zwi- 
schenlösung von 35 norm. Kaliumchlorid in einen elektrisch ge- 
heizten und regulierten Wasserthermostat von 18° C eingetaucht. Der 
Teil des Thermostats, worin die zur Heizung und Regulierung not- 
wendigen Instrumente sich befanden, war von dem übrigen Teil des 
Thermostats abgeschirmt. Die Spannungsmessungen wurden be- 
gonnen etwa 10 Minuten, nachdem die Lösung in den Thermostat 
eingehängt war. Die Spannung war da im allgemeinen auf einen Wert 
eingestellt, der während der folgenden 30 bis 45 Minuten unverändert 
blieb. Jede Lösung wurde mindestens zweimal zu verschiedenen Zeiten 
gemessen. Die in den Tabellen angeführten Spannungen sind Mittel- 
werte. Die einzelne Messung weicht vom Mittel höchstens mit 0'2 bis 
0:3 Millivolt ab. Bei den Potentialmessungen wurde ein Kompen- 
sationsapparat von O. Wolff, Berlin, verwendet. Dieser hatte einen 
Widerstand von 20000 Ohm. Er liess eine direkte Einstellung auf 
0:01 Millivolt zu. So genau wurde jedoch keine Spannung abgelesen. 
Wir begnügten uns mit einer Genauigkeit von 0'1 Millivolt. Das Null- 
instrument war ein Spiegelgalvanometer von Hartmann & Braun mit 
beweglicher Spule von 1000 Ohm Widerstand. Die Empfindlichkeit 
des Galvanometers war etwa 1'5:10”° Amp. pro Millimeter bei Im 
Skalenabstand. 

9. Die Salzsäurekonzentration wurde bei den Versuchen in den 
Tabellen 1 bis 4 zu 0'01 gewählt, um Störungen verschiedener Art zu 
entgehen. Sie darf nicht zu gross sein, denn da wird der auf die Salz- 
säure kommende Anteil der Flüssigkeitspotentiale unnötig gross. 
Weiter kann da die Wirkung der Wasserstoffionen selbst auf ihre 
Aktivität eine Rolle spielen. Andererseits darf die Säurekonzentration 
nicht zu klein gewählt werden. Da treten Störungen von der Nicht- 
äquivalenz der Säure und Base in den verwendeten Salzen auf. Saure 
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und basische Verunreinigungen in dem Wasser spielen da auch eine 
Rolle. Wir glauben jedoch, solchen Störungen entgangen zu sein, 
indem die Salzsäurekonzentration nicht kleiner als 0'01 gewählt wurde. 
Eine Stütze für diese Meinung haben wir durch Messungen an dem 
Element!): 


Chinhydron Chinhydron 
| 
a | 
-p4 a norm. HCl jg porm. HCl pr 


(x — ) nor Ökieahi (z Re norm, Chlorid | 


10 


gefunden. Die Spannung dieser Kette bei 18° C soll 0'0577 Volt sein. 
Bei Messungen an Lösungen von den höchsten Salzkonzentrationen 
wurde diese immer gefunden, wenn a=0'01 war. Mit a=0'001 wurde 
immer eine kleinere Spannung gefunden. Wenn wir dies einer Ver- 
unreinigung der Lösung durch eine vollständig dissoziierte Säure zu- 
schreiben, können wir die Menge dieser schätzen. Wir sind in dieser 
Weise zu dem Resultat gekommen, dass unsere Salzlösungen bei den 
höchsten Konzentrationen im Maximum etwa 1075 Mol Säure pro 
Liter enthielten. BJERRUM und UNMAcK?) sowie GÜNTELBERG und 
ScHiöpr®) haben in ihren Salzlösungen immer einen Überschuss an 
Base gefunden. Nach einigen Versuchen, die wir ausgeführt haben, 
beruht dies darauf, dass diese Verfasser ihre Salze stark geglüht 
haben, ja sogar geschmolzen haben. Dadurch wird Salzsäure ver- 
loren; die Salzlösung wird alkalisch reagieren. 

10. Wegen der Wirkung der Salze auf die Aktivität der Chinhydron- 
komponenten in den Lösungen sind alle gemessenen Spannungen zu 
klein. Die Grösse dieser Korrektionen kann leicht bestimmt werden, 
indem man in einigen Fällen die Angabe der Wasserstoffelektrode und 
Chinhydronelektrode miteinander vergleicht. Solche Messungen für 
einige Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen sind auch in der 
Literatur veröffentlicht®). Die Resultate sind aber nicht gut. Da wir 
der Meinung sind, dass wir selbst keine besseren Werte bestimmen 
könnten, haben wir, um Gleichförmigkeit in den Korrektionen zu er- 
halten, diese aus den Löslichkeiten des Chinons und des Hydrochinons 


1) Vgl. E. GÜnTELBERG und E. ScHiöpt, Z. physikal. Ch. 185, 403. 1928. 
2) BJERRUM und UNMACK, loc. cit. 3) GÜNTELBERG und SCHIÖöDT, loc. eit. 
4) S. P. L. SÖRENSEN, M. SÖRENSEN und K. LINDERSTRÖM-LANG, Ann. Chim. (9) 16, 
283. 1921. E. BııLmann und H. Lunp, Ann. Chim. (9) 16, 321. 1921. K. Linper- 
STRÖM-LANG, C.r. Carlsberg 16, Nr. 3. 1925. 
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in den Salzlösungen mit wenig Salzsäure berechnet. Diese Löslich- 
keiten sind von K. LINDERSTRÖM-LANG!) ermittelt worden. Er hat sie 
auch dazu verwendet, die Aktivitätskoeffizienten der Chinhydron- 
komponenten zu berechnen. Unter Benutzung dieser Aktivitäts- 
koeffizienten haben wir die Salzfehler unserer Elektroden berechnet. 
Es gilt bei 18°C: f 

E, = 002885 log’ , (12) 

Son 


wo fyo, und f;, die Aktivitätskoeffizienten des Hydrochinons bzw. 
Chinons sind. Es wurde somit dieselbe Methode verwendet, die 
E. SCHREINER?) benutzte, um seine Messungen für den Salzfehler zu 
korrigieren. Wegen der geringen Löslichkeit von Chinon und Hydro- 
chinon in Lösungen von Strontiumchlorid und Bariumchlorid haben 
wir die Salzfehler hier elektrometrisch ausgewertet. Es wurden 
Messungen an Ketten von dem Bau 
Chinhydron 
+p, 001 norm. Na-Acetat 0'01 norm. Na-Acetat 
0'01 norm. Essigsäure 0'01 norm. Essigsäure 
x norm. Chlorid x norm. Chlorid 

vorgenommen. 


Diese Messungen gaben die folgenden Salzfehler bei 18° C: 


Tabelle 5. 
x: 0'996 norm. 1'793 norm. 0'5 norm. 0'7 norm. 0'9 norm. 15 norm. 
Es: 12 mV 37 mV 07 mV 16mV 25mV 43mV 
SrClz Ba0l;, 








Für die Korrektion in 1’5 norm. Bariumchloridlösung berechnet 
man aus LINDERSTRÖM-LanGgs Löslichkeiten 44 Millivolt. Die ge- 
fundenen Korrektionen, seien sie direkt bestimmt oder berechnet, 
gelten unabhängig davon, ob die Lösung ausser dem Chlorid Salz- 
säure oder z. B. Essigsäure-Acetat enthält, wenn nur die Konzentration 
bezüglich dieser Stoffe klein gegenüber der Chloridkonzentration oder 
wenn die gesamte Elektrolytenkonzentration klein ist. Für Konzen- 
trationen, bei welchen die Salzkorrektionen nicht direkt bestimmt 
waren, wurde interpoliert, was leicht ist, da die Variation mit der 
Konzentration klein ist. 


1) K. LiInDERSTRÖM-Lang, C.r. Carlsberg 15, Nr. 4. 1923. 2) E. ScHREINER, 
Z. anorg. Ch. 135, 333. 1924. 
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Um unsere Messungen für die Flüssigkeitspotentiale zu korrigieren, 
haben wir mit BJERRUM und UNMACcK vorgezogen, diese nach Hex- 
DERSON zu berechnen. Die Korrektionen wurden in derselben Weise 
berechnet, wie diese Forscher es gemacht haben. 

11. Wir haben jetzt die Aktivitätskoeffizienten der Wasserstofi- 
ionen in verschiedenen Lösungen von Natriumchlorid, Kaliumchlorid, 
Strontiumchlorid und Bariumchlorid bestimmt. Formeln sind auf- 
gestellt worden, nach welchen man die Aktivitätskoeffizienten berech- 
nen kann. Alle untersuchten Lösungen haben ausser Chlorid noch 
0:01 Mol HCl pro Liter enthalten. Unsere Resultate dürfen deswegen 
nicht ohne weiteres für Lösungen anderer Zusammensetzung ver- 
wendet werden. Sowohl aus experimentellen wie aus theoretischen 
Gründen geht aber hervor, dass die Konzentration der Salzsäure oder 
überhaupt der Wasserstoffionen keine Bedeutung für die Grösse des 
Aktivitätskoeffizienten hat, wenn nur die gesamte Ionenstärke un- 
verändert bleibt und die Salzsäure- oder Wasserstoffionenkonzentra- 
tion gegenüber dieser klein ist. Wir können daher annehmen, dass 
der Aktivitätskoeffizient der Wasserstoffionen in einer Lösung der 
vier Chloride und etwas Essigsäure mit oder ohne Acetat gleich ihrer 
Grösse in einer Salzsäure-Salzlösung von derselben Ionenstärke ist. 


Die Ermittelung von — log Ka. und — logK. der Essigsäure 
in Salzlösungen. 
12. Durch Messung der Spannung der Kette 
‘hi | | 
Chinhydron Ä 35 norm. KEl 


"Pt m norm. HB Hell, | 


Hg 

wo m klein sei, haben wir die Möglichkeit, die Wasserstoffionenaktivität 
der Essigsäure-Chloridlösung zu bestimmen. Da wir dank unserer 
Bestimmungen in dem vorangehenden Teil dieser Arbeit den Akti- 
vitätskoeffizienten der Wasserstoffionen in der Salzlösung kennen, 
können wir auch die Wasserstoffionenkonzentration ermitteln. Wir 


haben damit die Grössen bestimmt, die für die Berechnung von K,, 
und X, erforderlich sind. Die Gleichungen 


z Ay'CH ch 

en, = 14 
K,. (13) ea (14) 
geben uns diese Konstanten bei den in der untersuchten Lösung 
herrschenden Bedingungen. 


 M—Cy 
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Welchen Wert soll die Essigsäurekonzentration haben, damit wir 
die besten Werte für die gesuchten Konstanten erhalten werden? 
Es ist einleuchtend, dass die Konzentration der Säure so klein gewählt 
werden muss, dass sie keine merkliche Einwirkung auf die zu be- 
stimmenden Konstanten hat. Aus Untersuchungen von H. S. HARNED 
und seinen Mitarbeitern!) haben wir geschätzt, dass die Essigsäure- 
konzentration kleiner als 0°1 Mol pro Liter sein muss, um eine Wirkung 
auf die Dissoziationskonstante kleiner als 2% (entsprechend 0°01 in 
dem Logarithmus) zu haben. Andererseits darf die Konzentration 
nicht zu klein sein. Je kleiner sie ist, je grösseren Anspruch muss 
man an die Reinheit der verwendeten Chloride und des bei der Dar- 
stellung der Lösungen benutzten Wassers stellen. Es ist besonders 
der Überschuss von starker Säure oder Base in den Salzen und saure 
und basische Verunreinigungen in dem Wasser, die eine Rolle spielen 
können. Nehmen wir z.B. an, dass der Chlorid 10” Mol freie Salz- 
säure pro Mol Salz enthält, wird dies bei 0'1 norm. Essigsäure in 
1 mol. Chloridlösung einen Fehler in der Dissoziationskonstante von 
etwa 10% verursachen, wenn das Wasser keine Base enthält, die diese 
Säure neutralisiert. Im allgemeinen dürfte dies zum Teil zutreffen, 
denn die gewöhnlichste Verunreinigung im destillierten Wasser ist 
Kohlensäure, teilweise an Ammoniak oder einer anderen Base (von 
den Glasgefässen, worin das Wasser aufbewahrt wird) gebunden. 
Durch die Neutralisation entsteht Kohlensäure, die wegen ihrer 
Schwäche nicht so gefährlich ist. Der oben erwähnte Säureüberschuss 
dürfte leicht vorkommen können, wenn die Lösungen 3 norm. bezüg- 
lich Natriumchlorid oder Kaliumchlorid sind. Ist der Überschuss 
zehnmal kleiner, wird bei derselben Essigsäure- und Chloridkonzen- 
tration wie vorher, die Unsicherheit in der Dissoziationskonstante 
auch etwa zehnmal kleiner. Etwa dieselbe Bedeutung wie einem 
Säureüberschuss kommt einem Überschuss an Base zu. 

13. Um die Wirkung solcher Störungen zu vermindern oder sogar 
zu vermeiden, haben wir alle untersuchten Essigsäure-Chloridlösungen 
mit einer der Essigsäure äquivalenten Menge Natriumacetat versetzt. 
Es wurden somit Ketten von dem Bau 

Chinhydron 
m norm. NaB 135 norm. KCl 
m norm. HB Hg.Cl, 

x norm. Chlorid . 


Hg- 


1) Besonders H. S. HarneD und B. B. Owen, J. Am. chem. Soc. 52, 5079. 1930. 
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gemessen. Es ist leicht einzusehen, dass die Anwesenheit des Acetats 
die Wirkung der genannten Verunreinigungen stark vermindert. Bei 
den oben genannten Konzentrationen ist die Wirkung ganz zu ver- 
nachlässigen. Mit den von uns verwendeten Salzen haben wir keine 
Schwierigkeit gehabt, gute Konstanten bei einer Essigsäure-Acetat- 
konzentration von einigen Tausendstel Mol pro Liter bei einer Chlorid- 
konzentration so gross wie 2 norm. zu erhalten. Ausserdem bedeuten 
Fehler in den gemessenen Kettenspannungen und in den daraus be- 
rechneten Wasserstoffionenaktivitäten und Wasserstoffionenkonzen- 
trationen weniger als vorher, da die Wasserstoffionenkonzentration 
(-aktivität) nicht länger quadriert werden soll, um die Dissoziations- 
konstante zu geben: 


ae Ay(m+ cn) (15) Km Cum +7) e (16) 
M— Cy M— Cy 

Die Einführung einer kleinen Menge Natriumacetat in die Lösun- 

gen dürfte nichts bedeuten, wenn man nur dieselbe bei der Berechnung 

der Ionenkonzentration oder Ionenstärke berücksichtigt. Es muss 

jedoch vorausgesetzt werden, dass die gesamte Ionenkonzentration 

der Lösung klein (unter etwa 0'1) ist oder zum grössten Teil von der 
Chloridkonzentration bestimmt wird. 


14. In dieser Weise haben wir — log X, und — log K, für Essig- 
säure in Lösungen von Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Strontium- 
chlorid und Bariumchlorid bestimmt. Die Arbeitsweise war dabei die 
folgende. Es wurde zuerst eine Stammlösung dargestellt, die pro 
Liter 01 Mol Essigsäure und 0'1 Mol Natriumacetat enthielt. Die 
Konzentrationen der Stoffe in der Lösung wurden durch Analysen 
kontrolliert. Die verwendete Säure war ‚„Kahlbaum, frei von Homo- 
logen“. Durch Ausfrieren war sie praktisch wasserfrei gemacht. Das 
Natriumacetat war ein aus Wasser umkristallisiertes Präparat von 
Kahlbaum (‚zur Analyse“). Durch Verdünnung dieser Stammlösung 
und gleichzeitiges Zusetzen von Chlorid wurden die zu messenden 
Lösungen dargestellt. Die Chloride wurden bei Konzentrationen 
kleiner als 2 norm. mit Hilfe einer 2 norm. Chloridlösung zugesetzt. 
Bei und oberhalb dieser Konzentration wurden sie abgewogen. Über 
die Ausführung der Untersuchung gilt im übrigen, was für die Salz- 
säure-Chloridlösungen gesagt wurde. 

Das Resultat der Messungen geht aus den Tabellen 6 bis 9 hervor. 
Ihre Anordnung dürfte ohne weiteres klar sein. Die Werte für —logK, 
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wurden direkt aus — log a, nach (15) berechnet. — log K, ist nicht 
nach (16) berechnet. Es wurde aus —logK,. durch Addition von 
log fr erhalten. Ein solches Verfahren gibt natürlich dasselbe Resul- 
tat, wie wenn (16) direkt verwendet worden wäre. 


Tabelle 6. Essigsäure in Natriumchloridlösungen. 
0'01008 norm. NaB+0'01008 norm. H B+x norm. NaCl. 


|| E|m| m 





E ort | —logay —logK..| —logw —logK,. —logp 





00 00101 1793 
01!0'110 1843 
020210 | 186'6 
05 0'510 1897| 1° 
10101 191°9 | 2° 
20/201- 1928 5° 
30'301 1920 | 8° 


1803 | 4709 im _ _ 

1845 4'636 ‘6 0'127 4'568 0'193 
186'5 4'601 ‘ 0'161 4531 0'230 
1894 4551 ; 0'212 4'502 0'259 
1917| 11 | & 0'251 4'529 0'232 
1943 | 4'466 "465 0'296 4'655 0'106 
1957| 442 | 4 0'321 4832 — 0'071 


. 
NDS 


Tabelle 7. Essigsäure in Kaliumchloridlösungen. 
001004 norm. Na B-+0'01004 norm. H B-+x norm. KCl. 





u E |Eg| Ep | Egon. —logay|—logK,.| —logw |—logK, —logp 





0'110 | 1833 
0210 | 1846 
0510 | 1853 


184°0 j | 4'643 
1855| 46 4'617 
186'9 x 4'593 
1873 Ö 4'586 
186°3 j ı 4'603 
1851 "6: 4'624 
183'7 "6 4'648 
181'7 "6 4'683 


101 | 1845 | 
151 | 1824 
201 | 1801 

25 21 | 177 

30, 301 | 1746 


HUN OQ 
u Sem »Ee PER ei 
gaagagag 
SsS=-=-wwm 0 


Q 
S 


Tabelle 8. Essigsäure in Strontiumchloridlösungen. 
0'01007 norm. NaB-+0'01007 norm. H B+xnorm. SrCl,. 





E | Es | Ey  Exorr  ,—logay —logK,.| — logw \—logK. = 





0'160 1873| 02 |—05| 1870 4593 4590 om 
031011904 04 | —13 1895 | 4549 | 4346 O1 
0760 11963 | 09  — 30 1942| 4468 | 4465 0296 
0151 [202118 —51 1988 4388 | 4385 | 0,376 
5226 12061 27 —66 WR2 439 | 236 0435 
20.301 2092.36 —80 2008 424 A281 0'480 


Tabelle 9. Essigsäure in Bariumchloridlösungen. 
0'01008 norm. NaB+0'01008 norm. H B+x norm. BaCl,. 





Exorr \—logay —logK.. — log w | —logK, —logp 





01 0'160 1872| 01  — 05 | 186'8 | 4'596 4594 0'167 | 4'516 
03 0'460 192°0 | 0° 81906 | 4'530 4'527 0'234 | 4'435 
0'5 | 0'760 | 195°0 | 1’ 8 1932| 4'485 4'482 0'279 4'406 
0711706 1972| 1° 36 1%'3 | 4'449 4'445 0'316 4'398 
09,136 1990| 2:1971| 4418 4'414 0,347 | 4391 














366 Erik Larsson und Birger Adell 


15. Die Fig. 1 und 2 zeigen graphisch die Variation von — log K, 
und — log K, mit der Ionennormalität der Salzlösungen. Aus diesen 
Figuren wie aus den Tabellen 6 bis 9 können wir folgendes herauslesen. 
In Natriumchloridlösungen sinken die — log K,.-Werte mit steigender 
Salzkonzentration. Dasselbe gilt in Lösungen von Strontiumchlorid 
und Bariumchlorid. In Kaliumchloridlösungen sinkt —logK,. bei 
dem ersten Salzzusatz. Bei etwa 1 norm. Salzlösung liegt ein Minimum. 


4,70 AS 
I» 
| l 








Fig.1. — logK,. für Essigsäure in Chloridlösungen. 
NaCl: +, KCl: ®, S8rC0l;: X, BaCl;,: ©. 


Oberhalb dieser Konzentration nimmt — log X. wieder zu. In 3 norm. 
Kaliumchloridlösung hat diese Funktion einen etwas grösseren Wert 
als in 0'1 norm. Lösung desselben Salzes. Bei Salzzusatz nimmt 
— log K, zuerst ab und erreicht in Natriumchlorid-, Kaliumchlorid- 
und Strontiumchloridlösungen bei der Salzkonzentration 0'5 Mol (!) 
pro Liter einen kleinsten Wert. Oberhalb dieser Konzentration nimmt 
— log K, wieder zu. Besonders in Natriumchlorid- und Kaliumchlorid- 
lösungen ist diese Zunahme in dem untersuchten Konzentrations- 
gebiet gross. — log K, kann bei den höchsten Konzentrationen Werte 
annehmen, die viel grösser als diejenigen in chloridfreien Lösungen 





sin 


gel 
Ku 
Wi 
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sind. Ob — log K, auch in Bariumchloridlösungen ein Minimum durch- 
gehen kann, geht nicht aus dem Material hervor. Das Aussehen der 
Kurve spricht aber dafür. In Minimum haben wir die folgenden 
Werte für — log K.: 

450 (NaCl), #52 (KC1), 

436 (SrCl,), 439? (BaCl,). 


Fig.2. — logK, für Essigsäure in Chloridlösungen. 
NaCl: +, KCl: @. SrCl;: x, BaCl,;: &- 


Für die chloridfreie Lösung haben wir — log K,=467. Wenn wir 
die — log K,-Werte für die verschiedenen Salzlösungen bei denselben 
lonenkonzentrationen vergleichen, finden wir folgendes. In Kalium- 
chloridlösungen ist — log K, immer grösser als in Natriumchlorid- 
lösungen. Der Chlorid mit dem Metall höchster Ordnungszahl gibt 
somit den grössten — log K,-Wert. Dasselbe gilt für Strontiumchlorid- 
und Bariumchloridlösungen. —log_K, ist immer grösser in diner 
Alkalichloridlösung als in einer Erdalkalichloridlösung von derselben 
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Ionennormalität. Die Abnahme von — log K, bedeutet, dass K, steigt; 
die Säure wird stärker. Bei Salzzusatz zu einer Essigsäurelösung wird 
somit die Säure bei den kleineren Zusätzen stärker. Bei einer Salz- 
konzentration von etwa 0'5 Mol pro Liter wird die grösste Stärke 
erreicht. Danach wird die Säure bei weiterem Salzzusatz schwächer. 
In Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen kann die Säure 
schwächer als in chloridfreier Lösung werden. Die Wirkung von 
Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen derselben Konzentration 
auf die Stärke der Säure ist sehr nahe gleich. Natriumchlorid hat jedoch 
die grösste Wirkung. Strontiumchloridlösung hat eine etwas grössere 
Wirkung als Bariumchloridlösung. Die Säure ist viel stärker in einer 
Erdalkali- als in einer Alkalichloridlösung von derselben Normalität. 

16. Alle Fehler in Flüssigkeitspotentialen und Salzfehlern der 
Chinhydronelektroden sind in —log_K,, bemerkbar. Dagegen ist 
— log K, von der Grösse dieser Korrektionen praktisch unabhängig. 
Man kann immer eine Messung mit Chinhydronelektrode in Essigsäure- 
Acetat-Chloridlösung gegen die 35 norm. Chlorkaliumkalomelektrode 
mit einer entsprechenden Messung mit einer Chinhydronelektrode in 
einer Salzsäure-Chloridlösung (wenig Salzsäure enthaltend) von der- 
selben Ionenstärke kombinieren. Die Differenz der beiden Messungen 
gibt uns die Spannung der Kette 


Chinhydron Chinhydron 

m norm.NaB | + 
“In „ HB | n norm. HCl Pt 

%& „  Chorid||(@+m-—n) norm. Chhorid 


worin keine Flüssigkeitspotentiale eingehen und wo die Salzfehler der 
Chinhydronelektroden einander aufheben. Aus der Spannung dieser 
Kette können wir — log K, berechnen. Das Resultat wird aber das- 
selbe sein, wie wir es auf unserem Wege gefunden haben. Wenn man 
mehrere Säuren untersuchen will, ist es bequemer, wie wir es getan 
haben, jede einzelne Elektrode für sich gegen eine Normalelektrode 
zu messen. 

17. Die Essigsäure-Acetatkonzentration in den Versuchen der 
Tabellen 6 bis 9 haben wir bei 0'01 Mol pro Liter gehalten. Diese 
Konzentration ist so klein, dass die Wirkungen der Säuremoleküle 
und der Acetationen auf die gesuchten Konstanten zu vernachlässigen 
sind. Bei dem Ausrechnen der Ionenstärke oder Ionennormalität soll 
jedoch die Acetationenkonzentration mit gerechnet werden. Anderer- 
seits ist die Konzentration gross genug, um Störungen von sauren 
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nd basischen Verunreinigungen in den Chloridlösungen zu unter- 
jrücken. Um uns davon zu überzeugen, dass Störungen dieser Art 
nicht vorhanden sind, haben wir für je der vier Salze eine Messreihe 
husgeführt, in der die Salzkonzentration in jeder Reihe dieselbe war, 
während die Essigsäure-Acetatkonzentration variierte. Die Lösungen 
wurden so dargestellt, dass eine Chlorid-Essigsäure-Acetatlösung mit 
;iner Chloridlösung derselben Konzentration verdünnt wurde. Es 
wurden Versuche mit 2 norm. Natriumchlorid- und Kaliumchlorid- 
lisungen sowie 1 norm. Strontiumchlorid- und 0'7 norm. Barium- 
chloridlösungen ausgeführt. Die Essigsäure-Acetatkonzentration wurde 
‚wischen den Grenzen 0'01 bis 00013 norm., bei Natriumchlorid 
;wischen 001 bis 0'0005 norm. variiert. Das Resultat geht aus den 
Tabellen 10 bis 13 hervor. In Messreihen von dieser Art haben wir 
nun zu erwarten, dass — log K,, von der Essigsäure-Acetatkonzentration 
unabhängig sein würde. Nur wenn Störungen von Säure oder Base 
in den verwendeten Salzen oder in dem Wasser vorhanden sind, wird 
-log K,. nicht länger konstant, sondern sinkt oder steigt mit der 
Verdünnung. In dem Konzentrationsgebiet 0'01 bis 00013 norm. 
ist in allen Tabellen — log Ä,, von der Verdünnung unabhängig. Dies 
bedeutet, dass eine Chloridlösung von der untersuchten Konzentration 
sicher weniger als 1-10”° Mol Säure oder Base enthält, wenn diese 
vollständig dissoziiert angesehen wird. Diese Konzentration würde 
einen Fehler in — log K,; bei einer Acetat-Essigsäurekonzentration von 
0001 verursachen, der etwa 001 ist. In diesem Zusammenhang 
wollen wir erwähnen, dass es zuerst unsere Absicht war, auch Caleium- 
chloridlösungen zu untersuchen. Wir fanden aber nicht — log K,. in 
solehen Lösungen konstant, wenn die Essigsäure-Acetatkonzentration 
zwischen 0°01 und 0'001 norm. variiert wurde. Dies haben wir bisher 
auf eine ungenügende Äquivalenz der Säure und Base in diesem 
Salze zurückgeführt. 


Tabelle 10. Essigsäure in Natriumchloridlösungen. 
x norm. NaB+xnorm. HB+2norm. NaCl. 





E Es Ey Exor , -logay | —logK.. 





1929 58 2 4'465 4'463 
192°8 58 ‘ 1943 4'466 4'464 
192°8 68 j 4'466 4'463 
192°6 58 y 4'470 4'465 
1920 58 ’ 4'480 4'471 
191'6 58 f 4'487 4'470 
190°9 8 | —4 4'499 4464 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 5/6. 24 
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Tabelle 11. Essigsäure in Kaliumchloridlösungen. 
xnorm. NaB+xnorm. HB+2norm. KÜl. 








x E Es Ey Exorr — log ayı —logK,, 
001006 1800 | 50 | 01 181 66 | 464 
000508 1799 50 01 1850 4'627 4624 
000252 1797 50 01 1848 4631 4624 
00016 | 1791 | 50 01 1842 4641 4.628 


Tabelle 12. Essigsäure in Strontiumehloridlösungen. 
= 8 
x norm. NaB-+xnorm. HB+1norm. SrÜl,. 








x E | Es Ey Eyorr | — log an -logK,. 
001007 | 202°1 18 —51 1%88 4'388 4'385 
0'00504 | 2014 18 —51 1%81 4'400 4'393 
000252 | 2010 18 51 1977 4'407 4'393 
000126 | 2002 18 51 , 196'9 4'421 4'393 


Tabelle 13. Essigsäure in Bariumchloridlösungen. 
xnorm. NaB-+xnorm. H B+0'7 norm. BaCl,. 








x E Es E\, Eyorr | — logan | -logÄu 
001007 1972 | 17 —36 193 4'449 4'445 
000503 1966 | 17 —36 197 4'459 4'452 
000252 1961 | 17 —36 192 4'468 4'454 
000126 |, 1956 | 17 —36 1937 4'477 4'449 


Die Bestimmung von K. der Essigsäure. 
18. Die beiden Konstanten Ä, und X, stehen in der Beziehung (7) 


zueinander. Wir können somit K, berechnen, wenn y= In bekannt 
HB 
ist. Die Theorie von DEByYE-HÜcker über Ionenaktivitätskoeffizienten 
führt in verdünnter Lösung zu dem folgenden Ausdruck für den 
Aktivitätskoeffizienten eines Ions von der Wertigkeit Eins: 
— logf= aVu+ au. (17) 
Hier ist « eine allgemeine Konstante, die nur von der Dielektri- 
zitätskonstante und der Temperatur des Lösungsmittels abhängt. 
Ihr Wert für Wasser bei 18° C ist 0'500. Die Konstante «@’ wechselt 
von Ion zu Ion und ist abhängig von der Art der anwesenden Ionen. 
Für den Aktivitätskoeffizienten eines Moleküls in verdünnter Lösung 
kann man setzen: z HN 
logfup = «u (a” = Konstante). (18) 
Nach dem Gesagten können wir für — log y setzen: 


- log y = 0°500Vu + (a’ + a”) u = 0°500V u + Bu. (19a) 








( 
( 
( 
( 
( 
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Bei den verdünntesten Lösungen, mit « =0'01, ist das Glied Pu 

"so klein, dass wir ohne nennenswerten Fehler 
— logy = 0'500 Yu (19b) 
setzen können. Von unseren Messungen im vorigen gibt es nur eine 
| einzige, die an so verdünnter Lösung ausgeführt worden ist, dass diese 
! Formel verwendbar ist. Es ist die chloridfreie Lösung in der Tabelle 6. 
Diese Lösung gibt mit (19b) — log K,=4757. Teils um die Anwend- 
barkeit der Formel bei Lösungen mit «=0'01 zu prüfen, teils um 
‚eine grössere Anzahl Bestimmungen für die Ermittlung von — log K, 
| zu erhalten, haben wir die Messungen in den Tabellen 14 bis 17 aus- 
geführt. Die Tabelle 14 enthält nur Messungen an chloridfreien Acetat- 
Essigsäurelösungen mit 0'002 <u<001. In Tabelle 15 finden wir 
Messungen an Lösungen von konstanter Acetat-Essigsäurekonzen- 
“ tration mit wechselnden Mengen Natriumchlorid. In Tabelle 16 ist 
 Natriumchlorid durch Kaliumchlorid ersetzt. In beiden liegt die 
 Tonenstärke zwischen 0'002 und 0'02. Die Tabelle 17 enthält schliess- 
lich einige Messungen an Lösungen mit 001<u<01. Diese sind in 
Kaliumehloridlösungen ausgeführt. Aus den gemessenen Daten haben 
| wir — log K, mit Hilfe von (19b) berechnet. Wir sehen, dass die so 
berechneten Grössen innerhalb der Versuchsfehler konstant sind, so 
lange « kleiner als 001 ist. Es ist gleichgültig, ob die anwesenden 
Elektrolyten Natriumacetat, Natriumchlorid oder Kaliumchlorid sind. 


Tabelle 14. Essigsäure in chloridfreier Lösung. 
xznorm. NaB-+xznorm. HB. 





E ) Exor , —logay —logK,.| —logK, 





000203 | 00021 1767 ; 2 1779 4'750 4'742 4764 
000406 00041 1777 " ? 1788 | 4'735 4731 4763 
000608 | 00061 1782 j ‚ 1792 4'728 4'725 4764 
000811 , 00081 1786 f 5 1796 | 4721 4719 4'764 
701007 | 00101 1793 | 0 ‘0 |, 180'3 4709 4707 4'757 


Tabelle 15. Essigsäure in Natriumchloridlösungen. 
0'00203 norm. Na B-+0'00203 norm. H B+x norm. NaCl. 





E, Fror  —-logay —logK,. —logk, 





1779 4750 4'742 4764 

178'3 4'744 4'735 4'762 

1784 4'742 4733 4765 

1793 4'726 4'718 4'756 

179'3 4'726 4'718 4762 

1738 4'718 4709 4'759 
24* 
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Tabelle 16. Essigsäure in Kaliumchloridlösungen. 
000203 norm. NaB-+ 0'00203 norm. H B-+x norm. KCl. 








x u“) E Ey | Ep | Eon | —logay —logKar| —logK, 
0000 | 0002 | 1767 00 | 12 | 179 470 4742 | 4764 
0001 0008 173 00 11. 184 472 473 | st 
0002 0004 | 1779 00 10 | 189 4733 72 | 4706 
0004 0006 | 1782 00 09 1791 4730 721 | 2760 
0006 | 0008 | 1785 00 09 1794 474 4716 | 46 
0008 | 0010 | 1790 00 09 1799 4716 4707 | 4767 
0013 | 0015 | 17999 00 08 | 1807 4702 4693 | 4700 
0018 | 0020 | 1802 00 07. 1809 4698 460 | 4 


Tabelle 17. Essigsäure in Kaliumchloridlösungen. 
000503 norm. Na B-+0'00503 norm. H B+xnorm. KCl. 








x u E Es; | Ep Eyorr -Ilogay —logä..| —logK, 
0005 ° 0010 1792 00 09 1801 4712 4709 4759 
0010 0015 1798 00 08 1806 4'704 4700 4761 
0015 0020 1802 00 07 1809 4'698 4'695 4766 
0035 0040 1816 01 07 1824 4'672 4'669 4769 
0055 0060 1823 O1 06 | 1830 4'662 46599 | 4781 
0075 , 0080 1831 02 05 1838 4'648 4'645 4'786 
0095 | 0100 1834 02 05 | 1841 4'643 4640 ° 478 


Als Mittel von allen Werten in diesem Konzentrationsgebiet können 
wir — log K,—=4761 setzen. Für «>0'01 steigen die so berechneten 
— log K,-Werte stetig mit der Salzkonzentration, wenigstens in Kalium- 
chloridlösungen. In 0'1 norm. Kaliumchloridlösung finden wir den 
Wert 4'80 und in 0'Inorm. Natriumchloridlösung 481 (Tabelle 6 und 7). 
Der Unterschied liegt wohl an der Grenze der Versuchsfehler. Aus 
dem Verlauf der Kaliumchlorid- und Natriumchloridkurven in Fig. | 
ist es aber wahrscheinlich, dass ein so kleiner Unterschied vorhanden 
sein soll. Für «<70'1 hätten wir ihn jedoch kaum entdecken können. 
Der Gang von — log K, zwischen «—=0'01 und u=0'1 bedeutet, dass 
die einfache Formel (19b) durch (19a) ersetzt werden soll. Aus dem 
Gang haben wir ß zu etwa — 0'4 geschätzt. Für — log y würde somit 
— log y = 0°500V u — 04 u (20) 
in Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen bis „=0'1 gelten. 
Unserer obiger Wert für — log X, die mit (19b) berechnet wurde, soll 
somit ein wenig zu hoch sein, höchstens 0'004. Da diese Korrektion 
ziemlich unsicher ist, haben wir sie nicht eingeführt. 
In — log K, kann ein Fehler eingehen, der von dem Flüssigkeits- 


potential zwischen der verdünnten Essigsäure-Acetatlösung und der 
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35 norm. Kaliumchloridlösung herrührt. Da dieses Potential nur etwa 
| Millivolt beträgt, dürfte ihre Berechnung nach HENDERSON keinen 
bedeutenden Fehler in — log Ä, mit sich führen. 


Die Bestimmung von den Aktivitätsfunktionen —logW und —logy. 


19. Nachdem wir nun — log Ä, kennen, werden wir die Werte 
für die beiden Aktivitätsfunktionen — log y und — log g bestimmen, 
die durch die Gleichungen (8) und (5) definiert sind. Ein Teil dieser 


; Aufgabe ist für die verdünnteren Lösungen schon gelöst. Wir fanden 


ja in Natriumchloridlösungen und Kaliumchloridlösungen für „<< 01 

— logy = 0500V u — 04 u. (21) 

Für das Wasserstoffion gilt für « < 0'03 die Gleichung (9a). Durch 
Addition von (21) und (9a) erhalten wir 

— logp = 100V u — 172 u. (22) 


' gültig für «< 003. Zwischen «= 0'03 und «= 01 gilt nicht (9a) sondern 
; (9b) oder (9e). Daher wird der Ausdruck für — log g kompliziert, in- 


dem sowohl eine Quadratwurzel wie eine Kubikwurzel darin eingehen 
werden. In dem folgenden (S. 375) wird eine Formel aufgestellt, die 


| besser anwendbar ist, um — log @ bei 0'01< «< 01 zu berechnen. Die 


hier erwähnten Formeln gelten nur für Lösungen von Natriumchlorid 


' und Kaliumehlorid bei einer Ionenkonzentration unter 01. Wie die 


Verhältnisse in diesem Konzentrationsgebiet bei den Strontiumchlorid- 
und Bariumchloridlösungen liegen, kann nicht gesagt werden, da Mes- 
sungen in so verdünnten Lösungen nicht ausgeführt worden sind. 

Bei und oberhalb 0'1 norm. Salzlösungen haben wir in den Ta- 
bellen 6 bis 9 — log und -—- log y nach den Formeln (4) und (7) mit 
— log K,-==4761 berechnet. Das Resultat geht aus den neunten und 
elften Spalten dieser Tabellen hervor. Eine graphische Darstellung der 
log y- und log 9-Werte (Bemerkung: nicht — log!) können wir leicht er- 
halten, indem wir den Ursprung des Koordinatensystems der Fig. 1 
und 2 zu —logK,. bzw. —logK, gleich 4'761 versetzen. 

20. Die gefundenen Werte für —logy in den verschiedenen 
Lösungen können in den folgenden Formeln zusammengefasst werden: 


-Jogy = GE YO 0 0273 Cjon (in NaCl, 0'1(0'01) < Cjon 3). (23a) 
-logy = 0'27 794 V Oron — 01072 Oron (in KL, 01001) < Or 3). n 
logy — 03591 VCion + 0'0143 Cjon (in SrCl,, O1 < Con = 2). 3c) 
-log y = 0'339 VOrm + 0019 Cm (in BaCl,01< Cm = 09). = 








| 
| 
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Diese Formeln gelten in erster Hand für die Konzentrationa 


(Con >01), für welche sie abgeleitet worden sind. Die beiden ersten 
Formeln für Natriumchlorid und Kaliumchlorid können auch für etwas 


verdünntere Lösungen verwendet werden. Sie gelten mit einer Ge-® 
nauigkeit von 0'01 bis zu einer Ionenkonzentration von etwa 001. F 


Oberhalb der Ionenkonzentration 0'1 ist die Genauigkeit viel grösser. 
Dies geht aus der Tabelle 18 hervor. In dieser haben wir die in den 


Tabellen 6 bis 9 gefundenen Werte für — log y nebst den nach denf 


Formeln (23) berechneten zusammengestellt. A ist die Differenz 

zwischen dem gefundenen und berechneten Wert. Sie ist maximal 0'004. 

Tabelle 18. Vergleich zwischen gefundenen und berechneten 
— log y-Werten. 














Ö 011 | 021 031 | 051 071 09 1OL Tl | 20 251 30 
| | | | | 
jge.| v1] or) — oa — — om — | om - m 
NaCl \ber.| 0180| 010 — | 08 — —-/ 082 — | 01 — m 
wi —0'008| 0001| — | 0008| —  — 0001| — |-0001| — 08 
jget 0118 014 — | 018 —- | — | 0175 0158| 01370113 0X 
KCl \ber.| 012 014 — 019 — — 012 0159 01370111 0 
Is Lo0004 0000 001) —  — 0'003 —0'001 07000 0002 —0' 
| | 
gef.| oımı| 0215 — | 026 — — | 03% 045 00 — -M 
SrCl; \ber.| 0174 0216 — | 0294 — | — 0375| 0433) 0482 - 
Is [0008-0001 — | 008! —  — | 0001) 0002-0002. — 
gef.| 0167| — 0234 0279) 0316 037 — e en 
BaCl!ber.| 0164 - 0235| 0'281 0316 0'346 r u - 
+ | 0003) — —0:001—0'002'0000/0001 — x Ehe 


Mit Hilfe von (11) finden wir für — log in den verschiedenen 
Lösungen: 


— logp = 04691 YOron — 02242 Om — 00078 CH. — 0'003 (in NaCl). (24a) 
— 1089 = 04720) On —0 2632 Oron — 000240}, — 0'003 (in KOT). (24h) 


> logp =(0 590Y Cyon — 0'196 Cion (in SrCl,) k (24c) 
iR logp ag 0'569 Y Cion -- 0'202 Cion (in BaQ)), ? (24 d) 


Die Gültigkeitsbereiche dieser Formeln sind dieselben wie für (23). 
Die gefundenen — log y-Werte enthalten alle die Fehler, die aus 
fehlerhaften Flüssigkeitspotentialen und Salzfehlern der Chinhydron- 
elektroden kommen können. Diese Fehler können mit der Elektrolyten- 
konzentration variieren. Bei ein und derselben Konzentration von 
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ein und demselben Elektrolyten gilt jedoch, dass, wenn der Fehler in 
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log y A ist, so ist der Fehler in — log fj, — A. Die Fehler in diesen 
beiden Grössen sind also gleich gross ab:r von entgegengesetztem 


| Vorzeichen. Daraus folgt, dass — log 9=— log y — log fj; unabhängig 


von den Grössen der genannten Fehler ist. Sowohl — log y wie — log 
haben Fehler, die auf der Unsicherheit in — log X, beruhen. Diese 
Fehler sind aber unabhängig von der Art des Elektrolyten und seiner 
Konzentration. 

Wir haben auch die Formeln zusammengestellt, die die Variation 
von — log K,. und — log K, mit der Ionenkonzentration in dem unter- 
suchten Konzentrationsgebiet geben. Sie werden leicht erhalten, wenn 
man zu — log K, log y bzw. log x addiert. Man findet: 


logK,. = 4761 — 02787 Y Cion + 002730, (in NaCl). (25a) 
-logK,. = #761 02794 Oyon+ 01072 Cm (in KON). (256) 
-JogK, = #761— Y3591Y Con — 00143 Con (in SrCl,). (25e) 
logK,,. = 4761-0339 Ojon — VO19 Con (in BaCl,). (25d) 


3, 
logK,. = 4764 — 04691 Y Ojon + 02242 Cjon + 00078 O}on (in NaCl). (26a) 
-logK,. = 4764 — 04720 ron + 02632 Cron + 00024 C},n (in KON). (26b) 


3 
—logK, = 4761 — 0°590Y ron + 0196 Oron (in SrCl,). (26c) 
—logK, = 4761 — 0569 Y Cron + 0'202 Con (in BaCl,). (26d) 


Bestimmung von —logfz und —logfuf»- 


21. Um —log f, und — log fzf,z berechnen zu können, müssen 
wir den Aktivitätskoeffizienten der Essigsäuremoleküle (f,,) kennen. 
Wir können da diese Grössen aus — log y oder — log p berechnen. 
Den Aktivitätskoeffizienten der Essigsäuremoleküle in den hier in 
Frage kommenden Chloridlösungen hat der eine von uns!) durch 
Verteilungsversuche an der Säure zwischen Salzlösung und einer damit 
nicht oder beschränkt mischbaren Phase, Äthyläther, Benzol und 
Amylalkohol bestimmt. Die Versuchsfehler sind, wie leicht verständ- 
lich, gross. Die erhaltenen Aktivitätskoeffizienten sind, wie schon 
damals erwähnt wurde, nicht nur Ausdrücke für die Einwirkung des 
Salzes auf die Aktivität der Essigsäuremoleküle. Dazu kommt noch 
eine Wirkung davon, dass die Salze die gegenseitigen Löslichkeiten der 
Lösungsmittel ändern. Durch eine spätere nicht veröffentlichte ver- 


1) E. Larsson, Svensk kem. Tidskr. 41, 130. 1929. 
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gleichende Untersuchung über die Aktivitätskoeffizienten schwer- 
löslicher Säuren, die durch Verteilung erhalten wurden, und diejenigen, 
die aus Löslichkeitsuntersuchungen gefunden sind, ist E. LARSsoN zu 
dem Schluss gekommen, dass die Verteilungsmethode unbrauchbare 
Resultate geben kann, wenn die Salzkonzentration höher als 1 norm. 
ist. Mit Rücksicht darauf und unter Annahme, dass der Aktivitäts- 
koeffizient der Essigsäuremoleküle in der Abhängigkeit von der Salz- 
konzentration nach der Formel 
log fu = YCion (27) 
berechnet werden kann, haben wir die Werte für y aus den Bestimmun- 
gen bei Salzkonzentrationen gleich und niedriger als 1 norm. ermittelt. 
Als wahrscheinlichste Werte für y haben wir gesetzt: 
in NaCl: y=0%07, in KCl: y=0'03, 
in SrCl,;: »—=0'08, in BaCl,: 7 = 0'06. 

Diese Konstanten dürfen auf etwa 0°01 genau sein. Wir wollen 
annehmen, dass (27) mit den erwähnten Konstanten bis in die höchsten 
von uns verwendeten Salzkonzentrationen anwendbar ist. Hiermit 
folgt auch, dass log f,, in 3 norm. Lösung mit einer Ungenauigkeit 
von 0'03 behaftet sein kann. Mit (27) und (23) finden wir für Kon- 
zentrationen oberhalb 0'1 die folgenden Werte für — log f,: 

- log fn = 028 V Ci — 010 Ci (in NaQ)). (284) 
— log fr = 028Y Oron — 014 Cr (in KCI). (28b) 
log fr = 036 Oron — 007 Cron (in SrCl,). (28) 
-logfr = 034 Y Con — 004 Cjon (in BaQl,). (28d) 

Die Anzahl Dezimalstellen sind zu zwei abgekürzt, da log f,, unsicher 
ist. Durch Addition von — log fy, zu — log g erhalten wir — log fuf,- 


Diese Funktion ist wie — log 9 unabhängig von Unsicherheiten in Flüssig- 
keitspotentialen und Salzfehlern. Wir erhalten dafür annähernd: 


se logfufs = 047 % Oron — 029 Cı.n — 0'008 Ofon (in Nacl). (29a) 
- logf fs = 047 Y Oro — 029 Con — 0'002 Cr (in KCH). (29h) 


-logfiurfp = 59V ron — 028 Cyon (in SrCl,). (29) 
- logfufn = 957Y Oron — 026 Cion (in BaCl,). (294) 


Vergleich mit älteren Untersuchungen. 


22. Unter den älteren Arbeiten über die Dissoziation der Essig- 
säure in Salzlösungen sind es besonders zwei Gruppen, die hier erwähnt 
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werden sollen. Die eine Gruppe ist von den kinetischen Arbeiten 
sebildet, die von H.M. Dawson und seinen Mitarbeitern ausgeführt 
worden sind; die andere Gruppe enthält Arbeiten von H.S. HARNED 
und seinen Schülern. 

Dawson und seine Mitarbeiter!) bestimmen die Geschwindigkeit 
einer langsamen Reaktion (die Reaktion zwischen Jod und Aceton 
oder die Hydrolyse des Äthylacetats) in der Salzlösung, teils in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff, teils in Gegenwart von Essigsäure. Daraus 
können sie die Konzentrationsdissoziationskonstante der Essigsäure in 
der Salzlösung berechnen. Die Bestimmungen wurden bei 25°C aus- 
geführt. Für einige Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen von 
den uns am meisten interessierenden Konzentrationen haben wir die 
Tabellen 19 und 20 zusammengestellt. In diesen Tabellen haben wir 
die durch graphische Interpolation erhaltenen — log K,-Werte der 
Essigsäure nach Dawson, Key und Lawson zusammen mit unseren 
Werten tabuliert. In jeder Versuchsreihe sind die Differenzen zwischen 
den — log K,-Werten von Dawson und von uns nahe konstant. Sie 
sind bei den Kaliumchloridlösungen etwa doppelt so gross wie bei 
den Natriumchloridlösungen. Unsere elektrometrischen Messungen 
halten wir für allzu genau, um für diese Differenzen verantwortlich 
zu sein. Die kinetischen Bestimmungen können wohl nicht so genau 
wie die elektrometrischen ausgeführt werden, die konstanten Diffe- 
renzen deuten aber daraufhin, dass wir ihre Ursache in der theoretischen 
Behandlung des Versuchsmaterials von Dawson zu suchen haben. 
Es ist besonders an die Bedeutung der undissoziierten Moleküle für 
die Reaktionsgeschwindigkeit zu denken. Dass Dawson seine Messun- 
gen bei 25°C und wir unsere bei 18°C ausgeführt‘haben, bedeutet 
sehr wenig. Dies geht aus einer Arbeit von H.S. HarnED und 
G. MurpHY?) hervor. 

Tabelle 19. 


— log K, für Essigsäure in Natriumehloridlösungen. 





Us 0 02 05 10 20 30 





-log K, nach Dawson, Kev und LAwsSon | 460 #56 454 | 46 470 486 
—logK, nach dieser Arbeit 457 4583 4) 458 466 483 
Differenz 08 008 003 | 003 005. 0'083 

ı) H.M. Dawson und A.Kery, J.chem. Soc. London 1928, 1239. H.M. 


Dawson und W. LAawson, J. chem. Soc. London 1929, 393, 1217. 2) H.S. HARNED 
und G. MurPHY, .). Am. chem. Soc. 58, 8. 1931. 
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Tabelle 20. 
— log K, für Essigsäure in Kaliumchloridlösungen. 





Oo 0102/05 10/15 20|25 30 





- -Jog K,nach Dawsox und Krv 463 | 460 459 4'62 | 469 477 486 494 
—logK,nach dieser Arbeit 4'57 | 454 452 456 | 463 471 | 480 | 40 
Differenz 006 | 0'06 , 0°07 006 ; 006 006 006 004 


23. HARNED und seine Mitarbeiter!) massen die EMK der Ketten 


Aurel zur '0'01 norm. HCI | 
®|x norm. Chlorid 


1} 


AgCl | Ag 


Essigsäure | | 
-. |a Bm Chlorid | AR | . 

Damit hatten sie die erforderlichen Daten für die Berechnung 
der Konzentrationsdissoziationskonstante der Essigsäure in der be- 
treffenden Salzlösung erhalten. Sie arbeiteten mit Lösungen, die 
mindestens 0'1 norm. bezüglich Essigsäure waren. Durch ein graphi- 
sches Extrapolationsverfahren wurde für die Einwirkung dieser hohen 
Säurekonzentration auf die Dissoziationskonstante korrigiert. Die Ta- 
bellen 21 und 22 enthalten die Werte für — log K,, berechnet nach 
den Angaben von HARNED und MurPHY, im Vergleich mit unseren 
eigenen Werten. Die Übereinstimmung zwischen den beiden Reihen 
könnte wohl besser sein. Jedoch muss man bedenken, dass die Messun- 
gen von HARNED und MURPHY an ungepufferten Lösungen ausgeführt 
worden sind, so dass kleine Verunreinigungen besonders in den Salzen 
von saurer oder basischer Natur eine Rolle spielen können. Weiter 
haben die Verfasser Schwierigkeiten damit gehabt, gute Messungen 
mit der Wasserstoffelektrode in Essigsäurelösungen mit wenig Salz 
zu erhalten. Sonst hat die HARNEDsche Messungsweise den grossen 
Vorteil vor der unserigen, dass keine Ketten mit Flüssigkeitspoten- 
tialen vorkommen. Eine Verbesserung wäre, die ungepufferten Lö- 
sungen gegen gepufferte zu vertauschen. Wir hoffen bald einige solche 
Messungen ausführen zu können. Ein Vergleich unserer Messungen 
mit denjenigen von HARNED und RoBInson in Bariumchloridlösungen 
gibt in grossen Zügen dasselbe Resultat wie der Vergleich zwischen 
den Messungen in Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen. 


1) H.S. Harnep und R.A.Ropınson, J. Am. chem. Soc. 50, 3157. 1928. 
H.S. HarneED und B. B. Owen, J. Am. chem. Soc. 52, 5079. 1930. H.S. HarNnED 
und G. MurPHY, J. Am. chem. Soc. 58, 8. 1931. 
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Tabelle 21. 
— log K, für Essigsäure in Natriumchloridlösungen. 





Oxıcı(Mol/1000g,0) 005 01 02 | 05 | 10 15 |20 30 





logK.!) nach HARNED 

und MurPHY 455 4533| 401 ; 5 459 467 48 

logK, nach dieser 

Arbeit 460 AT 4 4 43 48 464 480 
Differenz — 0'05 — 0'04 — 003 — 003 — 0'01 +0'01 + 003 + 0'03 


Tabelle 22. 


— log K, für Essigsäure in Kaliumchloridlösungen. 





C xcr (Mol/1000 g H30) | 0'05 01 02 0'5 10 1'5 20 30 





logK,!)nach HARNEnD 

und MURPHY " 56 4554| 4563| 457 ‘6: Wr 4'87 
-logK, nach dieser 

Arbeit 460 457 4'54 4'592 456 462 469 4'85 
Differenz — 0'03 — 0'01 #000 + 0'01 + 0°01 + 001 + 003 + 002 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden zuerst aus den Potentialen von Chinhydronelek- 
troden in 0'01 norm. Salzsäure in Gegenwart von Natriumchlorid, 
Kaliumchlorid, Strontiumchlorid und Bariumchlorid die Aktivitäts- 
koeffizienten der Wasserstoffionen in diesen Salzlösungen ermittelt. 
Die erhaltenen Werte stimmen gut mit denjenigen überein, die 
N. BJERRUM und A. Unmack für Natriumchlorid- und Kaliumchlorid- 
lösungen durch Messungen mit der gewöhnlichen Wasserstoffelektrode 
erhalten haben. Die Versuchstemperatur war 18° C. 

2. Aus Messungen der Potentiale der Chinhydronelektrode in ver- 
dünnten Natriumacetat - Essigsäurelösungen in Gegenwart der ge- 
nannten vier Chloriden wurden die Konstanten 


Aye e CuCp 
HYB — log K,= — log HVYB 
CHB CHB 
berechnet. a, bedeutet die Aktivität eines Stoffes X, c, ist seine 
Konzentration in Mol pro Liter. H und B sind die Ionen der Essig- 
säure HB. 
3. Unter der Annahme, dass der Aktivitätskoeffizient des Acetat- 
ions in Lösungen mit einer Ionenkonzentration gleich oder kleiner als 


— log K,.= — log 


1) Mit Mol/Liter Lösung als Konzentrationseinheit. 
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001 Mol pro Liter nach der einfachen DegyE-Hücker-Formel be- 
rechnet werden kann und dass f„, in so verdünnten Lösungen gleich 
Eins gesetzt werden kann, wurde die Konstante 
R Aydp 
—logK,= - log #7 
Ay 
ermittelt. 


4. Aus den erhaltenen Dissoziationsfunktionen wurden nun die 
Aktivitätsfunktionen 
Sr und logp 10gF "JB 
HB Jun 
berechnet. fjr, f» bzw. fu, sind die Aktivitätskoeffizienten von H, B 
bzw. HB. Die Variation dieser beiden Aktivitätsfunktionen mit der 
Art und der Konzentration des Salzes wurde graphisch gezeigt. Be- 
deutungsvoll ist das Studium von —logg, da diese Funktion die 
einzige ist, die physikalische Realität hat. — log nimmt bei Salz- 
zusatz zu, bis die Salzkonzentration etwa 0'5 mol. wird. Höhere Salz- 
konzentrationen verursachen, dass — logp wieder abnimmt. Eine 
Zunahme von — log p bedeutet, dass die klassische Dissoziationskon- 
stante der Säure wächst. Die Säure wird somit stärker. Wenn wir 
— log p inden verschiedenen Salzlösungen bei derselben Salzmolarität 
vergleichen, finden wir, dass — log p in der Reihe 


SrCl, > BaCl,> NaCl >KÜl 


logy = — log 


abnimmt. 

5. Durch Kombination der erhaltenen Werte für — log y und 
— log p mit aus Verteilungsmessungen bestimmten f,‚,„-Werten wurden 
schliesslich — log f, und — log fzf, in den verschiedenen Salzlösungen 
berechnet. 

6. Für alle Dissoziationsfunktionen und Aktivitätsfunktionen 
wurden Formeln aufgestellt, die ihre Variation mit der Salzkonzen- 
tration zeigten. 


Lund, Chemisches Institut der Universität, anorganische Abteilung. 
Juli 1931. 
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II. Die Dissoziationskonstanten einiger Fettsäuren 
und die Aktivitätsverhältnisse ihrer Ionen in Natriumchlorid- und 
Kaliumchloridlösungen. 


Von 
Erik Larsson und Birger Adell. 
(Eingegangen am 18. 8. 31.) 


Etwa in derselben Weise wie wir es in der vorhergehenden Untersuchung an 
Essigsäure getan haben, werden hier die vollständigen und unvollständigen Disso- 
ziationskonstanten K, und K,„, und die Konzentrationsdissoziationskonstante K, 
nebst den beiden Aktivitätsfunktionen 
fufs 
fu» fu» 
in bis 3 norm. Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen für die normalen Fett- 
säuren mit weniger als acht Kohlenstoffatomen und für die Isobutter-, Trimethyl- 
essig- und Isocapronsäuren studiert. Da /,,5z für diese Säuren in den genannten 
Salzlösungen unbekannt ist, können — log fj,fz und — log f, nicht wie bei Essig- 
säure ermittelt werden. 


— logv = — log und —logy= — log 


l. In der vorangehenden Arbeit haben wir die Einwirkung von 
Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Strontiumchlorid und Bariumchlorid 
auf die Konzentrationsdissoziationskonstante der Essigsäure studiert. 
Die Werte für die Aktivitätsfunktionen 

Ss 


-logy=-— log 7, ‚ -logp=- —logfs und -logfufs 


10gF fe. 
Jun 
wurden aus den Messungen berechnet. Wir haben uns nun die Auf- 
gabe gestellt, die Verhältnisse anderer Säuren zu untersuchen. Wir 
würden da finden, inwieweit die Konstitution der Säuren eine Be- 
deutung für die Einwirkung der Salze auf die Konzentrationsdisso- 
ziationskonstanten und die Aktivitätsfunktionen haben könnte. Wir 
haben jedoch die Untersuchung auf Natriumchlorid- und Kalium- 
chloridlösungen beschränkt. Wir untersuchten zuerst die Homologen 
der Essigsäure. Es wurden nicht alle möglichen Säuren dieser Reihe 
untersucht, sondern nur diejenigen, die leicht zu reinigen waren und 
deren Anschaffung keine Schwierigkeiten boten. Wir wussten ja nichts 
davon, wie die Verhältnisse lagen. Nach diesen Gesichtspunkten 
wurden in erster Hand die normalen Fettsäuren mit weniger, als acht 
Kohlenstoffatomen gewählt. Ausserdem wurden noch drei Säuren 
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mit verzweigten Kohlenstoffketten untersucht. Es waren die Iso- 
buttersäure, Trimethylessigsäure und Isocapronsäure. Über das Resul- 
tat dieser Untersuchung werden wir im folgenden berichten. Wir haben 
nicht — log ff, und — log f, dieser Säuren bestimmt, da die dafür 
erforderlichen f,;3-Werte unbekannt sind. 

2. Die untersuchten Säuren haben wir teils selbst dargestellt, 
teils von der Firma Kahlbaum eingekauft. Die Mehrzahl der Säuren 
wurden durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. Für 
alle Säuren, ausser Ameisensäure, wurden die Äquivalentgewichte 
durch Titration mit kohlensäurefreier Natronlauge bestimmt. Soweit 
nicht im folgenden besonders bemerkt wird, waren die Unterschiede 
zwischen den gefundenen und den berechneten Äquivalentgewichten 
kleiner als 02%. Ausser den Äquivalentgewichten wurden keine 
anderen für die Säuren charakteristischen Grössen bestimmt, wenn 
man die Beobachtung der Siedepunkte während der Destillationen 
auslässt. Trotz guten Werten für Äquivalentgewichte und Siede- 
temperaturen kann man bei Säuren dieser Art nicht sicher sein, dass 
sie einheitlich sind. Die Möglichkeit ist immer vorhanden, dass kleine 
Mengen isomerer und homologer Säuren beigemischt sein können. 
Dies kann aber nur eine Einwirkung auf die absoluten Grössen von 
— log K,,. —logK,. und — log Ä, haben. Die uns am meisten inter- 
essierenden Grössen — log y und — log 9 werden davon nicht berührt. 
Es hat sich nämlich gezeigt, dass die Werte für diese zwei Grössen 
nur wenig von der Konstitution der Säure abhängt. Unter solchen 
Umständen muss die Konzentration der verunreinigenden Säure hoch 
sein, um eine merkliche Einwirkung auf — log y und — log  hervor- 
rufen zu können. 

3. Die Untersuchung wurde im grossen und ganzen wie bei Essig- 
säure ausgeführt. In einigen Punkten wurden jedoch einige Änderungen 
gemacht. Es wurden von Natriumchlorid und Kaliumchlorid sowohl 
Kahlbaum- wie Merck-Präparate (‚zur Analyse‘‘) verwendet. Ein 
Unterschied zwischen denselben wurde nie beobachtet. Für die Dar- 
stellung wurden aus technischen Gründen Stammlösungen von den 
Säuren verwendet, die nicht immer analog mit der Stammlösung bei 
der Essigsäure zusammengesetzt waren. Es wurde so mitunter eine 
Lösung des Natriumsalzes der Säure, mitunter eine reine Säurelösung 
verwendet. Im folgenden wird bei jeder Säure angegeben werden, 
welche Stammlösung verwendet wurde. Die Natriumsalzlösung wurde 
bei Ameisensäure aus dem Salz selbst, bei den anderen Säuren aus 
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den Säuren und kohlensäurefreier Natronlauge in berechneten Mengen 
dargestellt. Bei der Darstellung der Chloridlösungen wurde eine be- 
kannte Menge dieser Salzlösungen zusammen mit 0°] norm. Salzsäure 
in die benutzten Kolben einpipettiert. Wenn eine reine Säurelösung 
Stammlösung war, wurde in derselben Weise verfahren. Jedoch wurde 
eine 01 norm. Natronlauge statt Salzsäure verwendet. 

Die Werte für — log K, wurden aus — log X, in der Lösung von 
einer Ionennormalität etwa 0'01 berechnet, indem — log y= 05 yu 
angenommen wurde. Diese Lösung steht in den Tabellen immer unter 
den Messungen an Natriumchloridlösungen. Bei Ameisensäure wurde 

log K, auch aus Messungen an einigen verdünnteren Lösungen 
hergeleitet. 
Ameisensäure (Tabelle I, 2 und 3). 

4. Die meisten Bestimmungen mit dieser Säure wurden mit Hilfe 
von Natriumformiat (Kahlbaum, ‚‚zur Analyse‘‘) ausgeführt. Es wurde 
eine Lösung von diesem Salz mit der Konzentration etwa 0'2 norm. 
dargestellt. Die Salzkonzentration wurde genau durch Bestimmung 
des Natriumgehalts ermittelt. Aus dieser Stammlösung wurden die 
zu messenden Lösungen wie beschrieben dargestellt. Ausserdem 
wurden in zwei Versuchen, den beiden letzten der Tabelle 1, partiell 
neutralisierte Ameisensäurelösungen verwendet, die aus Ameisensäure 
(Kahlbaum, ‚zur Analyse‘‘) dargestellt worden waren. Die Tabelle 1 
enthält die Bestimmungen, auf welche die Berechnungen von — log K, 
gegründet wurden. Die letzte Spalte dieser Tabelle enthält die Werte 
wi 
HB 
«= 0023 sind die so erhaltenen — log K,-Werte von der lonen- 
konzentration unabhängig. Als Mittel verwenden wir — log K,= 3'747. 


für —log K, berechnet aus — log Ä,, mit — log 5 Yu. Bei 


Die Tabellen 2 und 3 enthalten die Messungen an Lösungen von 
Natriumchlorid und Kaliumchlorid bei Konzentrationen von 0'l1 norm. 
und höher. Alle Kaliumchloridlösungen enthalten etwa 0'005 Mol 
Natriumchlorid pro Liter. Dies spielt indessen keine Rolle; jedoch 
muss man diese Konzentration in die gesamte lonenkonzentration 
einrechnen. 

F. AUERBACH und E. SmoLczykK!) geben an, dass die Verwendung der Chin- 
hydronelektrode in Ameisensäurelösungen unmöglich ist. Teils werden die Lösungen 


bei Chinhydronzusatz braun gefärbt, teils werden die Potentiale nicht konstant. 
Diese Widerwärtigkeiten haben wir bei unseren Messungen nicht beobachtet. 


!) F. AUERBACH und E. SMOLCZYK, Z. physikal. Ch. 110, 105. 1924. 
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Tabelle 1. Ameisensäure in verdünnten Lösungen. 
x norm. NaB-!-ynorm. HB-++-znorm. NaCl. 

er —log | —log — log 

x y x u E |\E, | Ep | Exorr = Ku. K, . 
004546 0'04546 0'04546 | 00912 2414 02 0'4 2420 | 3'640 | 3'634 (8785 
002273 002273 002273 | 0'0457 2403 01 06 2410 | 3657 | 3647 (3754 
001137 0'01137 001137 00230 2384 01 07 2392| 3688 | 3671 3'747 
000456 0'00456  0°00456 | 0'00932 2355 | 00 | 09 | 2364 | 3'737 | 3'699 3747 
0'00422 0'00488 0'00488 | 000933 2388 | 00 | 09 | 2397 | 37679 ı 37699 | 3'747 
00497 00497 0'0000 00499 2390 O1 | 08 2399 | 3'676 3672 | (37784 
0'00500 0'00500 0'0000 |0:00519 2351 00 | 170 2361 | 3'742 | 3709 3'745 


Tabelle 2. 





Mittel: 3'747 


Ameisensäure in Natriumchloridlösungen. 

















000422 norm. NaB--0'00488 norm. HB-0'00488 norm. NaCl--xnorm. Nal!l, 
z u | Es Ep | Exor —logay ı— logK,. —logyv — log K,| — logy 
00 000933 2388 00 09 2397 3:679 | 3699 _ — = 
01:0'109 2442 | 03 00245 35% 3'602 0'145 3'536 0211 
02 0209 12462 | 05 — 06 2461 3'569 3'570 0'177 3502 0'245 
050509 ‚2492| 13 — 16 2489 3'520 3518 0229 3471 0'276 
10 101 1252°0 27 — 29 2518 3470 3'472 0275 3491 0'256 
15 1'ö1 2536 42 — 372541 3'430 3'436 0'311 3'536 0'211 
20 201 254858 — 43 2063 3'392 3'405 0'342 3'595 0'152 
25 251 2554 731 — 48 2579| 3'364 3385 | 0'362 | 3'673 0074 
30 | 3°01 2550 89 | — 52 2587| 3'350 3379 | 0'368 3771 — 0024 
Tabelle 3. Ameisensäure in Kaliumchloridlösungen 


000422 norm. NaB+-0'00488 norm. 


H B--0'00488 norm. 


NaCl-++x norm. KÜl. 














x u E | E,|E,| | Exorr —logay log Ku. —logw| —logK, —logy 
| | | 
01| 0109 2430 02 | 05 2437 | 3'610 3618 0129 3'546 0'201 
02 0209 2443 05 04 2452 3'084 368 0159 3509 0'238 
05 0'509 2448 13 03 | 2464 | 3'563 3565 0182 3'494 0'253 
10| 101 2442| 26 | 0'2 | 2470 | 3'058 35599 0188 3'529 0'218 
15 151 2431| 38 01 2470| 3'558 3564 0183 3'688 0'159 
20 201 2410| 50 | 01 |2461 | \ 3'569 3590 0157 3673 0°074 
25 251 2392| 62 | 00 | 2454 | 3681 36077 0140 | 3756 | — 0'009 
30) 301 3373| 7100| 2444 | 3'598 362 015 389 |— 0102 


Propionsäure (Tabelle 4 und 5). 


5. Die verwendete Propionsäure war von Kahlbaum bezogen. 
Sie wurde vor der Verwendung durch Destillation gereinigt. Als 


Stammlösung wurde eine 0'2 


— log K 


mol. Lösung der Säure dargestellt. Für 
„ wurde der Wert 4878 verwendet. 
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Tabelle 4 Propionsäure in Natriumchloridlösungen. 


0'01020 norm. Na B-- 0°01020 norm. HB--x norm. Na(!l. 





n u E | Es; E£ | Evorr Er logay —logKu. — logy — logK, —logy 





00 00102 | 1724 '00 
01 0110 |1785 03 
02 0'210 1803 10° 
05. 0'510 ‚1831 1 
10 101 |1862|2° 
15 151 1862 |4' 
20 201 1867| 5° 
30 301 1185918 


0.1734 | 4'828 4'828 = - — 
— 011787, 4'737 4'736 0142 | 4670 | 0'208 
— 0'6 1802| 4'711 4710 0168 | 4641 0'237 
— 1'6182'8 | 4'666 4665 0'213 | 4'618 0'260 
9.1850 4'627 4'627 0'251 | 4645 | 0'233 
71867 | 4'598 4'597 0281 | 4'697 0'181 
3.1882) 452 | 4571 0'307 | 4'761 0'117 
52/1896 | 4'548 4'547 0'331 | 4939 | — 0'061 





1X 
0° 
0' 
3 
- 2° 
-3° 
— 4 
—5 


Tabelle 5. Propionsäure in Kaliumchloridlösungen. 


0'01020 norm. Na B-- 0°01020 norm. H B-+ x norm. KÜl. 





21 E | Es; | Ep | Exorr — logay —logK,. —logw| —logK,.| —logp 





01. 0110 1771 02 05 1778 4752 4751 0127 | 4679 | 019 
02 0210 1782 05 | v4 1791 4'730 4'729 0149 | 4'650 0'228 
05 0510 1788 13 03 1804 4707 4'706 0'172 4'635 0'243 


10. 101 1779 26 | 0'2 | 1807 4702 4701 0'177 4'671 0'207 
15. 11 1761 38 | 0'1 1800. 4'714 4713 0'165 4'736 0'142 
20 201 1737 50 | 01 1788| 4'735 4'734 0'144 | 4'817 0'061 
25 251 17172: 62 | 01 | 1774 | 47069 4'758 0120 | 4906 | — 0'028 


n-Buttersäure (Tabelle 6 und 7). 


6. Zur Verwendung kam eine Buttersäure (normal, synth. ‚Kahl- 
baum“), die durch Destillation weiter gereinigt war. Die Stamm- 
lösung war 0'2 norm. bezüglich Säure. — log K, wurde gleich 4816 
gesetzt. 


Tabelle 6. n-Buttersäure in Natriumchloridlösungen. 


0°'01000 norm. NaB-+-0'01066 norm. H B-+-xnorm. NaCl. 





korr —logay —logK,. —logy —logK. —logp 


| a J2 u. D|E 





00. 00100 |1775/00| 10 1785| 4740 4766 — — - 

010110 1183403|— 01/1836 | 4652 | 4678 | 0138 | «Kell 0'205 
02. 0210 |1855|05|— 06/1854 4620 | 4647 4577 0239 
05.0510 |1884 13 — 116. 1881) 4574 | 4600 | 0216 4'552 0'264 
10'101 |19031277/— 29 1901 4539 | A665 | 051 4584 0'232 
5'151 !1915/42'- 37 1920) 4506 | 4532 | 0284 4.632 0184 
0.201 1916/58 — 43 1931| 4487 | 4513 | 0303 4703 0113 
5201 1920/73 —48 1945| 4463 | 4489 | 0327 4777 , 0'039 





Q 
-_ 
fer} 
De) 








) 
30\ 301 :191'2|89 — 5'2.1949| 4456 4'482 0'334 4'874 — 0'058 
7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 5/6. 25 
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Tabelle 7. n-Buttersäure in Kaliumehloridlösungen. 
0'01000 norm. NaB-+ 0'01066 norm. H B+x norm. KCl. 











z| u E | Es | Ey | Exorr \—logay —logK.. —logv —logK. | — logy 
| 
01 0110 1821 02 05 | 1828| 4666 462 0124 | 4619 ° 01 
02 0210 ‚1833| 05 | 04 | 1812 | 4'641 4667 0149 | 4588 | 028 
05 0'510 1841| 13 | 03 1857 | 4'615 4'641 0'175 4570 | 0% 
10 101 1831| 26 02 1859 4'612 4638 0178 4608 | 0208 
15| 151 18170 38 01 1849 4'629 4655 , 0'161 4678 | 0138 
20, 201 1789 50,01 1840. 4645 4671 015 474 0002 
25| 251 1769| 62 | 00 1831 4'660 4686 0130 4834 — 0018 
30| 301 1739 71) 00 18170 4'697 4723 0098 , 4939 — 013 


Isobuttersäure (Tabelle 8 und 9). 


7. Für eine andere Arbeit hatte der eine von uns (LARSSON) eine 
grössere Menge Isobutyrylchlorid aus Isobuttersäure und Phosphor- 
pentachlorid dargestellt und gereinigt. Da das Chlorid nicht für die 
beabsichtigte Untersuchung Verwendung fand, wurde es wieder durch 
Hydrolyse in Isobuttersäure übergeführt. Die so erhaltene Säure 
wurde durch mehrmalige Destillation gereinigt. Die Stammlösung 
war 0'2 mol. bezüglich Säure. — log K,= 4'843. 


Tabelle 8. Isobuttersäure in Natriumchloridlösungen. 
001000 norm. NaB-+ 0'01000 norm. H B+xnorm. Na(l. 



















7 u E Es) Ep |Esorr '—logay —logK,. —logv —logK, —logy 





0000100 |ı704/00o 1olıoma am | a8 | — | — ee 
01 0110 |1805 03) — 011807 4702 4701 | 0142 | 4635 0'208 
02 0210 1825 05 —06|182°4| 4672 4672 | 0171 | 2608 | 0,2 
5 0510 1858 |13| —1'61850| 4627 | 2627 0216 | 2080 | 02 
© 101 187927 —29|1877) 4581 | 1580 0263 | 4599 | 0244 
[9] 

0 


151 |1890 42 — 37/1895 4549 | 4549 | 029 | 469 | 014 
201 1895/58 —43 1910, 4523 | 458 0320 4713 | 0130 
0,301 11895 89 —52,1992| 4485 | 4484 0359 4876 | 0083 





Tabelle 9. Isobuttersäure in Kaliumchloridlösungen. 
0'01000 norm. Na B-+0'01000 norm. HB-+xnorm. KÜ!l. 





x u E Ey; | Ep | Exorr —10ogay -logÄ,. 





—logw' —logK, —logy 





01 0110 1788| 02 05 1795| 473 | 4722 0'121 | 4650 | 018 


| 
02 0210 1804 05 04 1813| 4692 | 4691 0152 | 4612 081 
05 0510 1810 1303 1826 4669 | 4668 0175 | 497 | OB 
10 101 1804 26 02 | 1832 | 4659 | 46568 0185 | 468 | 0215 
15| 151 1791| 38 | 011830 | 4662 | 4661 0182 4684 | 0159 
20 201 ‚1772 50 01 11823 | 4674 | 463 010 | 47566 | 0087 
25 251 1750 62 00.1812 | 4693 | 4692 | Oldl | 4840 0.003 
30| 301 11723 71 0017994 474 | 474 | 0119 | 240 —009 
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n-Valeriansäure (Tabelle 10 und 1). 


8. Für die Darstellung der n-Valeriansäure wurde zuerst Propyl- 
malonsäureäthylester aus n-Propylbromid und Natriummalonsäure- 
äthylester dargestellt. Dieser Ester wurde mit alkoholischem Kali 
verseift. Nach Zusatz von Schwefelsäure in Überschuss wurde die 
Propylmalonsäure mit Äther extrahiert. Diese Säure wurde bei 
gewöhnlichem Druck destilliert, wobei die Valeriansäure überdestil- 
lierte. Diese Säure wurde dann durch Destillation unter vermindertem 
Druck gereinigt. Trotz mehreren Destillationen gelang es uns leider 
nicht, ein kleineres Äquivalentgewicht als 1031 (ber. 1021) zu er- 
halten. Die zu messenden Lösungen wurden mittels einer Stamm- 
lösung dargestellt, die 0'1 mol. bezüglich Säure war. — log K,=4821. 


Tabelle 10. n-Valeriansäure in Natriumchloridlösungen. 
0'01121 norm. NaB-+ 001121 norm. H B-+xnorm. NaCl. 








2 wm) E Ey Ey Exom —logay —logK,. -logv —logK, —logp 
00 00112 1758 00) 10 17168 470 AT | — - — 

01 0111 1813.03 — 0111815 4688 4686 0135 4621 0'200 
02 0211 1833,05 —06 1832 4659 A657 0164 458 0'233 
05 0511 1863 13|— 16/1860 4610 | 4608 0213 | 462 0'259 
10 101 1885.27 29/1883 450 4569 | 0252 488 0'233 
15 101 ‚1899 42 — 37/1904 4534 | 4582 | 0289 | 4632 0189 
20 201 1899 58 —43 11914 4öl6 | A4öld | 0306 4706  OII6 
25 251 [1897 73 — 4811922 4508 4501 | 0320 | 4789 0032 
30 301 1893,89 —52]1930 4489 | 4487 | 0334 | 4879 — 0'058 


Tabelle 11. »-Valeriansäure in Kaliumchloridlösungen. 
0'01121 norm. NaB-+0'01121 norm. HB-+ x norm. KÜl. 








x ER E|E, | Ep  Exor , —logay —logK,.. —logu —logK, —logp 
01 0111 ı 18072 02 | 05 1809 | 4698 4697 | 0'124 4'625 0'196 
02) 0211 1814| 05 | 04 1823 4'674 4673 | 0'148 4'594 0'227 
05 0'öl1 1820| 13 | 03 1836 4'652 4650 | 0171 4579 0'242 
10| 101. 1814 26 | 02 1842 4641 4'640 | 0181 4'610 0'211 
15) 1ö1 179773801 1836 4'652 4'650 0171 4'673 0'148 
20| 201 /1773| 50 01 1824 4'672 4671 | 0'150 4'754 0'067 
25) 251 1750| 62 | 0'0 18172 | 4'693 4692 | 0'129 4840 | — 0'019 
30| 301 1724 71 00 1795 | 47283 4721 | 0'100 4937 ,— 0116 


Trimethylessigsäure (Tabelle 12 und 13). 


9. Von Trimethylessigsäure wurde ein kristallisiertes Präparat 
von Kahlbaum verwendet. Da die Säure das richtige Äquivalent- 
gewicht (gef. 102'2, ber. 1021) hatte, wurde sie ohne weiteres benutzt. 


25* 
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Als Stammlösung wurde eine 0°] norm. Lösung der Säure verwendet. 
Die Messungen gaben — log K,= 5'026. 


Tabelle 12. Trimethylessigsäure in Natriumchloridlösungen. 
001026 norm. Na B+-0'01026 norm. H B-+x norm. NaCl. 








x Ri E Es Ey 'Exorr | — logay —logK,. —logw| —logK, — logy 


| 

00 0'0103 163°9 0'0 | 10 1649 4'976 4'975 .- -- -- 

01 0'110 1699 0'3| — 0111701 4'886 4'885 0141 4'819 0'207 
02 0210 17178 05) -- 06 17177 4'858 4'857 0'169 4'788 0'238 
05 0510 1755 173 — 16 1752 4'797 4'796 0230 | 4'750 0'276 
10. 1701 1787 27 —29 1785 4740 | 4'739 0'287 | 4759 0'267 
15, T51 1801,42 | — 37.1806 4704 | 4708 0323 4'803 0'223 
20 201 1807 5'8| — 4'3 | 182'2 4'676 4'675 0'351 4'865 0'161 
30 301 18171 59) — 5'2 1848, 4'631 4'630 0'396 5'022 0°004 


Tabelle 13. Trimethylessigsäure in Kaliumchloridlösungen. 
0'01026 norm. Na B- 001026 norm. H B-+x norm. KCl. 





x u E | Es; | Ey | Eyorr '—logay —logK,. —logw | —log K, 1 logy 





1694 4'898 4897 | 019 485 01 


01: 0110 1687 02 05 

02: 0210 1700 05 04 1709 4'872 4871 | 0156 472 : 0234 
05' 0510 1714 | 13 03 1730 4'835 4834 | 01% 4'764 0'262 
10) 1701 1714| 26 02 1742 4'815 4814 | 0'212 4784 0'242 
15 151 1708| 38 01 1747 4'806 4805 | 0'221 4'828 0'198 
20 201 1692) 50 01 1743 4813 4812 | 0'214 4'895 0'131 
30! 301 11652 71 00 1723 4'847 4847 | 0'179 5063 — 0'037 


n-Capronsäure (Tabelle 14 und 15). 

10. Die Säure, die von Kahlbaum bezogen war, wurde unter 
vermindertem Druck destilliert. Die Stammlösung war 0'05 norm. 
für capronsaures Natrium. Die Messungen gaben 

-log K,— 4846. 


Tabelle 14. n-Capronsäure in Natriumchloridlösungen. 
0'00502 norm. NaB+-0'00502 norm. HB+-0'00502 norm. NaCl-+x norm. Nall. 





x| u E |E; Ey |Ekor —logay —10gKu. —1ogv —logK. —logy 








| | | | 
00 00101 1743 00 09.1752 4797 4'796 — —_ _ 
01 0110 1796,03 — 01/1798 4717 4716 0'130 4'650 0'196 
02| 0'210 1815/05 — 06 1814 4'690 4688 0'158 4'619 0'227 
05) 0510 1842/13 — 176 1839 4'646 4645 0'201 4'598 0'248 
10. 101 186°6 |2°7 — 29/1864 4'603 4601 0'245 4621 0'225 
15' 1751 1878142 — 37/1883 4'570 4569 . 0'277 4'669 0'177 
20, 201 1883158 — 43/1898 4'514 4543 0'303 4'733 0'113 
25| 21 1882173 — 48/107 4'529 4'527 0'319 4815 0031 
30 301 1875 89 — 52 1912 4'520 4'518 0'328 4911 | — 0'065 











let. 
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Tabelle 15. n-Capronsäure in Kaliumchloridlösungen. 
000502 norm. NaB-+0'00502 norm. HB +- 000502 norm. NaCl--x norm. KCl. 








r u E | Es | Ey Ekxor —logay —logK,. —logw —logK, —logy 
01) 0'110 1786 | 02 | 05 ‚1793 4726 4724 0122 | 4'653 0'193 
02! 0'210 | 1'802 | 0:5 | 04 1811 4'695 4'693 0153 | 4'615 0'231 
05, 0'510 1'805 | 13 | 03 18271 4'678 4676 0170 | 4'605 0'241 
10, 101 |1798 | 2'6 | 02 1826 4'669 4667 0179 | 4637 0'209 
15. 151 /1780 | 38 | 01 1819 4'681 4'679 0'167 | 47U3 0'143 
20 201 1761 | 50 | 01/1812 469% 4692  O1ö4 | 4775 0'071 
25 21 1734 6200196 4721 4719 | 0127 | 4867 — 0021 
30. 301 |171%2 | 71) 00 |1788| 474 4742 | 0104 | 498 — 0112 


Isocapronsäure (Tabelle 16 und 17). 

ll. Herrn Privatdozenten H. SEBELıus verdanken wir eine 
grössere Menge Isocapronsäure. Diese Säure haben wir einige Male 
unter vermindertem Druck destilliert. Als Stammlösung wurde eine 
005 norm. lösung des Natriumsalzes verwendet. — log K,— 4837. 


Tabelle 16. Isocapronsäure in Natriumchloridlösungen. 
0'00500 norm. NaB--0'00500 norm. HB -+- 000500 norm. NaCl--x norm. Na(!l. 








x u E Es, Ey, Ekor | —logay —logK,. —logw —logK, —logyp 
00 00100 | | 1748.00 0911757 4789 | 477 | — | —_— | E 
01) 0110 1801 03 — 011803 4709 | 4707 | 0'130 4641 01% 
02), 0210 1822.05 —06 1821 4678 | 4676 | 0161 | 4607 | 0230 
05, 0510 1848.13 — 16 1345 4636 | 4634 ı 0203 | 4'587 0'250 
10) 101 1868 27 — 29 1866 4'600 4598 | 0239 | 4'617 0'220 
15 151 1877 42 37.1882 4572 | 4570 | 02367 | 4670 | 0'167 
20: 201 1883.58 — 43.1898 454 | 4543 | 0'294 4'733 0'104 
25/251 1885 73 —48| 1910 4'523 4522 | 0315 | 4'810 0'027 
30) 301 1879/89 — 52 1916 4'513 4511 | 0'326 | 4903 | — 0'066 


Tabelle 17. Isocapronsäure in Kaliumchloridlösungen. 
000500 norm. NaB-+0'00500 norm. HB+-0'00500 norm. NaCl--x norm. KÜ!I. 








x u E  E, E, | Exorr | —10g ay —logK,. —logw' —logK, —logy 





01: 0110 | 1791| 02 05 1798 4718 4716 0121 | 4644 0'193 
02 0'210 | 1807, 05 0% 1816 4'686 4685 | 0'152 4'606 0'231 
05. 0'510 | 1809| 13 03 1825 4'671 4669 | 0168 | 4598 0'239 
10 101 1801| 26 0'2 1829 4'614 4662 | 0'175 4'632 0'205 
15 151 1784 38 01 1823 4674 4672 | 0165 | 46% 0'142 
20 201 1765 | 50 01 1816 4'686 4685 | 01152 4'768 0'069 
25 261 1741 62 00 18073 4'709 4'707 0'130 4'855 0018 
30° 301 1718| 71.00.1789 4'733 4'731 0'106 497 --0110 


n-Heptylsäure (Tabelle 18 und 19). 


12. Die n-Heptylsäure wurde von der Firma Kahlbaum ein- 
gekauft. Nach wiederholten Destillationen der Säure war das Äqui- 
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valentgewicht zu hoch (gef. 131'3, ber. 1301). Die Säure war nicht 
völlig löslich in Wasser. Es wurde immer ein kleiner Rest erhalten, 
Von der Säure wurde eine 0°05 norm. Lösung des Natriumsalzes ver- 
wendet. Diese wurde so dargestellt, dass eine berechnete Menge (mit 
dem gefundenen Äquivalentgewicht berechnet) der Säure mit einer 
ebenso berechneten Menge Natronlauge versetzt wurde. Nachdem die 
Lösung zu dem erforderlichen Volumen verdünnt worden war, wurde 
das Ungelöste abfiltriert. — log K,= 4847. 


Tabelle 18. n-Heptylsäure in Natriumchloridlösungen. 


0°00501 norm. NaB-+0'00501 norm. HB--0'00501 norm. NaCl+x norm. NaCl, 
ausser in 3 norm. NaCl-Lösung, die 0°00364 norm. an HB war. 











x u E |Es| Ep |Egor , —logay —logK.. —log w | —log K, je log 
00 00100 1742 00 09 1751 4799 4797 _ _ n 
01/0110 , 1797 |03 — 01 1799, 4'716 4714 0133 | 4648 0'199 
02 0'210 18177 105 — 06 1816 4'686 4685 0162 | 4616 0'232 
05.0510 1846 |13 —1'6 1843| 4640 4638 0'209 | 4590 0'257 
10.101 | 1867 |27|—2°9 1865 4601 4600 0247 | 4'618 0229 
15 151 | 1880 142 —37 1885 4'567 465 0282 | 466 | 0182 
20.201 | 1884 158 —43 1899 4542 4541 0'306 | 4730 0'117 
25 251 | 1878 73 —48 1903 4'036 4534 0318 4821 0'026 
30 301 | 1797 89, — 52 1834 4'655 4514 033 4'906  — 0:059 


Tabelle 19. n-Heptylsäure in Kaliumchloridlösungen. 
0'00501 norm. HB-+ 0'00501 norm. HB-+0'00501 norm. NaCl+x norm. Nall, 
ausser in 3 norm. KCl-Lösung, die 0'00446 norm. an HB war. 








x u E | Es Ep | Eorr —logay —logK,. — logw | — log K, —logy 
| | 
01, 0'110 | 1784 | 02 05 11791) 4730 4'728 0'119 665 | 018 
02. 0'210 | 1796 | 0'5 04 1805 4'705 4'704 0'143 4'624 0'223 
05 0'510 | 1805 | 1'3 | 0'3 1821 4'678 4'676 0171 4'604 0'243 
10| 101 | 1797 126 02 11825 4671 4.669 0'178 4'639 0208 
16| 101 1781 | 38 | 01 1820 4'679 4'677 0'170 4700 0'147 
20: 201 1755 | 5'0 | 01 | 1806 4'704 4'702 0'145 4'784 0'063 
20 251 1733 | 62 00 1795 4'723 4'721 0'126 4'869 | — 0'022 
30| 3'01 1683 |; 71 |) 00 1754, 4'794 4'742 0'105 4957 | — 0'110 


Übersicht der erhaltenen Resultate. 


13. Die Tabelle 20 enthält eine Zusammenstellung der erhaltenen 
Werte für — log K, und der ihnen entsprechenden K,-Werte. Über 
diese Konstanten ist nichis Besonderes zu sagen. Die Dissoziations- 
konstanten der hier untersuchten Säuren sind wohl früher mit anderen 
Methoden, besonders mit der Leitfähigkeitsmethode, bestimmt. Da im 
allgemeinen die Versuchstemperaturen andere gewesen sind als die 
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hier benutzten und die Konstanten ohne Rücksicht auf die Wirkung 
der interionischen Kräfte berechnet sind, wird ein eingehender Ver- 
sleich von unseren Konstanten mit diesen von geringem Wert sein. 


Tabelle 20. 
— log K, und K, der untersuchten Säuren (18°C). 








Säure —logK, K,„:-105 
Ameisensäure....... . 3'747 179 
Essigsäure. ....... 4'761 173 
Propionsäure . ..... 4'878 1732 
n-Buttersäure ... ... 4'816 153 
Isobuitersäure ...... 4'843 144 
n-Valeriansäure. .... . 4'821 151 
Trimethylessigsäure . . 5'026 094 
Capronsäure........ 4'846 1'43 
Isocapronsäure ....... 4'837 1'46 
n-Heptylsäure. ..... 4'847 142 


Die gefundenen Werte für — log y haben wir in Interpolations- 

formeln von dem Typus j 
Rn log y-a -YV Cron + ß . Cron (l) 

zusammengefasst. Die Konstanten « und 8 wurden nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet. Die Werte dieser Konstanten für 
die verschiedenen Säuren sind in der Tabelle 21 zusammengestellt. 
Die Unterschiede zwischen den gefundenen und den mit diesen Kon- 
stanten berechneten — log y-Werten sind kleiner als 0'01. 

Durch Addition von — log fy zu — log y erhalten wir für — log p 
einen Ausdruck von dem folgenden Aussehen: 


— 1ogp = a -VCron + B"- Cron + Y* Cion — 0003. (2) 

Hier hat y in Natriumchloridlösungen den Wert y=—0'0078. 
Für Kaliumchloridlösungen gilt y=—0'0024. Die Werte der beiden 
anderen Konstanten für die verschiedenen Säuren sind in Tabelle 21 
enthalten. 

Die Tabellen 22 bis 25 enthalten die Werte für die Aktivitäts- 
funktionen —logy und —logg bei einigen abgerundeten Ionen- 
konzentrationen. Sie sind mit den obigen Formeln und Konstanten 
berechnet. In den Tabellen sind die Werte für Essigsäure mitge- 
nommen, die schon in der vorangehenden Abhandlung untersucht 
wurden. Die Werte in diesen Tabellen dürfen nicht mit den direkt 
beobachteten Werten für diese Funktionen verglichen werden, da die 
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suchten Lösungen sind. 


Tabelle 21. 


als in den experimentell unter- 

















NaCl KCl 
Säure “r Ar 
« 3 | a’ [ ‘ 3 U. 3 
Ameisensäure...... 0'3013 — 0'0210| 04917 — 02179] 02953 — 01053, 04879 — 0%} 
Essigsäure ...... 02787, — 00273 | 0'4691 — 0'2242] 02794 — 01072) 0'4720 — (0% 
Propionsäure ...... 02858  — 00280 | 04762 —0'2249] 0'2859 —0'1075| 0'4785 — (1% 
n-Buttersäure. ...... 02844 —0'0259 | 0'4748 — 02228] 0'2830 — 0'1043| 04756 — 026% 
Isobuttersäure . . . . [02856 —0'0192| 0'4760 —0'2161|0'2818 —0'0940| 04744 — 0% 
n-Valeriansäure . . . [0'2818  —0'0246 | 0'4722 — 0'2215] 02823 —0'1020| 0'4749 — 0'258 
Trimethylessigsäure . |0'2934 —0'0092, 0'4838 —0'2061] 02931 — 0'0797| 04857 — 03 
Capronsäure ...... 02674 — 00187 04578 — 02156] 02809 — 0°1008 | 0'4735 — 0'256 
lsocapronsäure. . . . [02653 —0'0198 04557 —0'2167] 02757 — 00977 | 04683 — 03 
n-Heptylsäure .. 0,2758 —0'0228| 04662 , — 0'2197| 0'2749 , — 00980 | 0'4675 — 034 


Tabelle 22. 


—logy von Säuren in Natriumchloridlösungen. 








= Cjon 
Säure 
0110210 | 10o|ı5 | 20 | 25 | 30 
Ameisensäure........ 0'138 | 0'172 | 0'229 0'280 | 0'313 0'338 | 0'356 | 0'372 
Essigsäure. ........ 0'127 | 0'158 | 0'208 | 0'251 0'278 0'297 | 0'310 | 0'3%0 
Propionsäure ...... 0'130 | 0'162 | 0'213 | 0'258 | 0'285 . 0'304 | 0'318 | 0'328 
n-Buttersäure. .. ... . 0'129 | 0'161 | 0213 0'259 0'287 0'307 | 0'321 | 0'333 
Isobuttersäure ...... 0'131 | 0'163 | 0'217 0'266 0'298 0'321 | 0'340 | 0'354 
n-Valeriansäure ..... . | 0128 | 0'160 | 0'211 0'257 | 0'286 0'306 ı 0'321 | 0'333 
Trimethylessigsäure . . | 01135 | 01170 | 0'228 0'284 0'322 0'351 | 0'375 | 0396 
n-Capronsäure . . .... 0'122 | 0153 0'203 0'249 | 0'278 0'300 | 0'316 | 0'330 
Isocapronsäure. ..... . 0'121 | 0'151 | 0'201 0'246 | 0'274 0'295 | 0'311 | 0'323 
n-Heptylsäure ..... 0'126 | 0'157 , 0'208 0'253 0'282 | 0'302 | 0'317 | 0'329 








Tabelle 23. —logy von Säuren in Kaliumchloridlösungen. 
S:iure a Fron RR FINE VERS DAN LEARN. I 

01 | 02 05 10 1'5 20 25 | 30 
Ameisensäure. ..... 0'127 | 0152 0'182 | 0'190 0'180 0'161 0'138 0'110 
Essigsäure. ........ 0119 | 0'142 0'168 0'172 0'159 0'138 | 0111 0081 
Propionsäure ...... 0122 0'146 0173 | 0'178 01166 0'145 0'119 | 0'090 
n-Buttersäure. ....... 0121 0145 0'172 | 0'179 0'168 | 0'148 | 0'123 | 0'095 
Isobuttersäure ..... 0121 0'146 0'177 | 0188 0'182 | 0'167 | 0'148 | 0'124 
n-Valeriansäure .... | 01121 0'145 0'173 | 0'180 | 0'170 | 0'152 | 0'128 | 0101 
Trimethylessigsäure . . | 0'128 | 0'155 0'193 | 0'213 | 0'216 | 0'210 | 0'199 | 0'184 
n-Capronsäure . .... 0120 0144 | 0'173 | 0180 | 0'170 | 0'152 | 0'129 | 0'103 
Isocapronsäure...... 0118 0142 0'170 | 0'178 | 0'169 | 0'152 | 0'130 | 0'105 
n-Heptylsäure ..... 0'118 0'141 0'169 | 0'177 | 0'168 | 01560 | 0'128 0'103 
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Tabelle 24. —logg von Säuren in Natriumchloridlösungen. 
C 

Säure ai nt 

01 |02 | 0 10 | ‚| 2090| 2885| 35 
Ameisensäure......... 0'203 | 0'241 | 0276 | 0'363 | 0215 0150 0071 — 0'017 
Essigsäure... ... . 0192 | 0226 0'255 | 0234 0180 | 0108 0'024 — 0'068 
Propionsäure ...... 0'196 | 0'230 0'261 0'241 0'187 0'116 0032 — 0'060 
„-Buttersäure. ....... 0195 | 0230 | 0260 0241 0189 0118 | 0'036 | — 0'055 
Isobuttersäure ..... . . 0'196 | 0'232 | 0'265 | 0'249 0'200 | 0'133 | 0'054  — 0'034 
n-Valeriansäure ....... | 01194 | 0'229 | 0'259 | 0240 0'188 | 0'118 0'035 | — 0'055 


Trimethylessigsäure . . | 0'201 | 0'238 | 0'276 | 0'267 0'224 | 0163 | 0'090 + 0'008 

















n-Capronsänre ..... 0'188 | 0'221 | 0'251 | 0'231 0'180 | 0'111 | 0'031 — 0'058 
Isocapronsäure. .. . . 0'187 | 0'220 | 0'248 | 0228 0'176 | 0'107 | 0'025 — 0'066 
n-Heptylsäure ..... 0191 0'225 | 0'255 | 0'236 0'184 0114 ' 0'032 — 0'059 

Tabelle 25. —log@ von Säuren in Kaliumchloridlösungen. 

Säure a ion 

01 0'2 0'5 10 1'5 20 2'5 30 
Ameisensäure. ..... 0'197 0'230 0'253 0'221 | 0'158 0'080 — 0'009 | — 0'105 
Essigsäure. .... . . . 0'190 0'220 0'240 0'203 | 0'137 0'056 — 0'035 | — 0133 
Propionsäure .. . . . . 0193 0'224 0'244 0'210 | 0'144 0'063 — 0'027 0'125 
n-Buttersäure.... . . . 0'192 0'223 0'244 0'210 | 0'146 W066 — 0024| - 0'120 
Isobuttersäure ... ..... 0192 0'224 0'248 | 0'219 | 0'160 0'085 + 0'001 | — 00% 
»-Valeriansäure ..... | 0'192 0'223 | 0'244 | 0'212 | 0148 0'070 — 0019| — 0'114 
Trimethylessigsäure ... | 01199 0'234 0'264 0'245 0'194 0'128 + 0'052 — 0'031 
n-Capronsäure ..... 0'191 | 0'222 | 0'244 | 0'211 0'148 0'070 — 0'017 | — 0112 
Isocapronsäure........ 0189 | 0'220 | 0'241 | 0'209 0'147 0'070 — 0017 | — 0'110 
n-Heptylsäure ... .... 0'189 | 0'220 | 0'241 | 0208 0'146 | 0'068 — 0'019 | — 0112 


14. Auf Grund der in den Tabellen 1 bis 19 gefundenen — log y- 
und — log g-Werte sowie der in den Tabellen 22 bis 25 stehenden 
ausgeglichenen Werte für diese Grössen wollen wir die Bedeutung der 
Konstitution der Säure für die Aktivitätsfunktionen untersuchen. 

Wegen der Willkürlichkeit der Annahme über die Flüssigkeits- 
potentiale der untersuchten Ketten wollen wir nicht die — log y- 
Werte ein und derselben Säure bei verschiedenen Salzkonzentrationen 
miteinander vergleichen. Es ist aber erlaubt, — log y verschiedener 
Säuren in derselben Salzlösung zu vergleichen. Jedes einzelne — log y 
kann wohl fehlerhaft sein. Der Fehler ist aber bei derselben Salz- 
konzentration und bei demselben Salz von der Säure unabhängig. 
Machen wir einen solchen Vergleich, finden wir folgendes. Die Werte 
für — log y liegen bei Ameisensäure alle oberhalb derjenigen bei Essig- 
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säure. Ein kleiner Unterschied kann vorhanden sein, wenn die bei 
der Berechnung von — log y verwendeten Werte für —logK, fehler- 
haft sind. Dies soll aber eine Differenz in — log y verursachen, die 
sowohl von der Art des Salzes wie von seiner Konzentration unab- 
hängig ist. Bei Essigsäure und Ameisensäure ist es aber nicht so. Die 
Differenz ist bei den niedrigeren Konzentrationen innerhalb der Ver- 
suchsfehler nahezu konstant. Sie steigt aber bald mit zunehmender 
Konzentration. In 3 norm. Lösung ist sie 0°03 in Kaliumchloridlösung 
und 0'05 in Natriumchloridlösung. Diese Differenzen liegen sicher 
ausserhalb der möglichen Fehler sowohl in — log K,, wie in — log K.. 
Sie sind auf konstitutive Eigenschaften der Säuren zurückzuführen. 

Vergleichen wir in ähnlicher Weise die anderen Fettsäuren mit 
normalen Kohlenstoffketten teils mit Essigsäure, teils untereinander, 
finden wir, dass — log y für alle Säuren innerhalb der Versuchsfehler 
gleich gross ist, wenn der Vergleich bei demselben Salz von gleicher 
Konzentration vorgenommen wird. Zu den normalen Säuren fügt 
sich auch eine Säure mit verzweigter Kohlenstoffkette. Diese ist die 
Isocapronsäure. 

Die Isobuttersäure ähnelt in ihrem Verhalten der Ameisensäure. 
Die — log y-Werte dieser Säure scheinen in Natriumchloridlösungen 
etwas niedriger, in Kaliumchloridlösungen etwas höher als die ent- 
sprechenden Werte für Ameisensäure. Jedoch sind die Unterschiede 
nicht gross und können möglicherweise auf Versuchsfehlern beruhen. 
Dagegen kann man nicht im Zweifel darüber sein, dass die — log y- 
Werte der Isobuttersäure höher als diejenigen der normalen Butter- 
säure sind. 

Die — log y-Werte der Trimethylessigsäure liegen weit höher als 
die entsprechenden Werte für die normale Valeriansäure. Sie liegen 
sogar höher als die Werte für Ameisensäure. 

Das Verhalten der Isobuttersäure und Trimethylessigsäure steht 
wohl in Zusammenhang mit der Häufung von Methylgruppen in der 
Nähe der Carboxylgruppe. Die Verzweigung der Kohlenstoffkette 
allein kann nicht die Ursache dieses Verhaltens sein, denn da würden 
wir es auch bei Isocapronsäure finden. Die Verzweigung muss in der 
Nähe der Carboxylgruppe stattfinden. 

15. Dieselben Resultate werden wir finden, wenn wir die — log g- 
Werte statt der — log y-Werte miteinander vergleichen und den Ver- 
gleich bei derselben Konzentration und Art der Salzlösung vornehmen. 
Bei dieser Funktion dürfen wir die verschiedenen Salzlösungen auch 
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untereinander vergleichen. —logg steigt bei allen Säuren, wenn 
kleine Salzmengen zu den Lösungen gesetzt werden. In etwa 0'5 norm. 
Salzlösung erreicht diese Grösse ihren höchsten Wert, um bei weiterem 
Salzzusatz wieder abzunehmen. — log ein und derselben Säure ist 
in Natriumchloridlösung grösser als in Kaliumchloridlösung derselben 
Konzentration. Die Unterschiede sind bei den niedrigeren Konzen- 
trationen klein und dürften an der Grenze der Versuchsfehler liegen. 
Sie werden bei Konzentrationen grösser als 1 norm. deutlich und 
steigen dann mit steigender Salzkonzentration. 

16. Als Zusammenfassung über die Einwirkung von Natrium- 
chlorid und Kaliumchlorid auf die Aktivitätsfunktionen — log y und 
— log p können wir sagen, dass diese Funktionen für alle Säuren in 
grossen Zügen nur von dem Salz und seiner Konzentration abhängig 
sind. Bei hohen Salzkonzentrationen ist eine Einwirkung von der 
Konstitution der Säure bemerkbar. Alle Fettsäuren mit der Carboxyl- 
gruppe an einem Kohlenstoffatom mit drei oder zwei Wasserstoff- 
atomen gebunden haben gleichgrosse Werte der Aktivitätsfunktionen 
in derselben Salzlösung. Ist die Carboxylgruppe in anderer Weise ge- 
bunden, wird dies mit einer Vergrösserung der Werte der Aktivitäts- 
funktionen — log y und —log p verbunden sein. 

17. Die Grösse von — log p steht in nahem Zusammenhang mit 
der Konzentrationsdissoziationskonstante der Säure in der Salzlösung. 


ET | } i ’ y 
Diese ist ja = -mal grösser als inreinem Wasser. Die gefundenen Werte 


für — log 9 lehren uns somit, dass alle Säuren ihre Stärke in grossen 
Zügen in derselben Weise verändern, wenn Natriumchlorid oder 
Kaliumchlorid in ihre Lösungen aufgelöst werden. Bei derselben 
Salzkonzentration ist die Veränderung in der Konzentrationsdisso- 
ziationskonstante etwas grösser bei Natriumchlorid als bei Kalium- 
chlorid. Bei den kleineren Salzzuständen wird die Säure stärker. 
In etwa 0'5 norm. Lösung ist die Stärke am grössten. Die Konzen- 
trationsdissoziationskonstante ist hier 75 bis 90% höher als in reinem 
Wasser. Die Variation beruht auf der Art des Salzes und der Säure. 
Nachdem wir die Salzkonzentration 0'5 passiert haben, nimmt die 
Dissoziationskonstante wieder ab. Bei den höchsten untersuchten 
Salzkonzentrationen können die Säuren sogar schwächer als in reinem 
Wasser werden. In diesem Gebiet abnehmender Stärke mit steigender 
Salzkonzentration macht sich die Konstitution der Säuren besonders 
deutlich bemerkbar. 
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18. Die Anzahl der zu untersuchenden Fettsäuren kann fast be- 
liebig ausgedehnt werden. Nachdem wir nun eine Orientierung über 
die Verhältnisse erhalten haben, entsteht das eine Problem nach dem 
anderen über den Zusammenhang zwischen der Konstitution der Fett- 
säure und den Grössen ihrer Aktivitätsfunktionen, das gelöst werden 
muss. In einer folgenden Untersuchung hoffen wir auf diese Verhält- 
nisse zurückkommen zu können. Zuvor müssen wir in einer nach- 
folgenden Arbeit die Aktivitätsfunktionen von Säuren studieren, die 
vor allem Hydroxyl- und Phenylgruppen in dem Molekül enthalten, 
um dem Wesen des Zusammenhanges zwischen Konstitution und 
Grösse der Aktivitätsfunktionen auf die Spur zu kommen. 


Zusammenfassung. 


l. Für Ameisen-, Propion-, n-Butter-, Isobutter-, n-Valerian-, 
Isovalerian-, Trimethylessig-, n-Capron-, Isocapron- und Heptylsäure 
werden in Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen die Disso- 
ziationsfunktionen — log K,, — log K,. und — log K, und die Aktivitäts- 
funktionen — log y und — log x bestimmt. Diese Funktionen sind in 
der vorhergehenden Abhandlung über Essigsäure definiert. Die Unter- 
suchungsmethode war im wesentlichsten dieselbe wie dort. 

2. Die gefundenen — log y- und — log p-Werte werden in Inter- 
polationsformeln zusammengefasst. Ihre Grösse bei einigen abge- 
rundeten Ionenkonzentrationen werden ausgerechnet. 

3. Für alle die untersuchten Säuren in Natriumchlorid- und 
Kaliumchloridlösungen zeigen —logy und —logg etwa dieselbe 
Variation mit der Art und Konzentration des Salzes. Nur bei den 
höchsten Salzkonzentrationen kann ein Einfluss der Konstitution der 
Säure bemerkt werden. Ist die Carboxylgruppe an einem Kohlen- 
stoffatom mit zwei oder drei Wasserstoffatomen gebunden, so sind 
die — log y- und — log g-Werte in einer gegebenen Salzlösung inner- 
halb der Versuchsfehler von der Anzahl der Kohlenstoffatome in der 
Kette unabhängig. Wenn die Carboxylgruppe aber auf andere Weise 
gebunden ist, so werden die Werte dieser Aktivitätsfunktionen hier- 
durch grösser. — log hat für alle Säuren ein Maximum in etwa 
05 mol. Salzlösung. In Natriumchloridlösung ist — log für alle 
Säuren etwas grösser als in einer gleichkonzentrierten Kaliumcblorid- 
lösung. 


Lund, Chemisches Institut der Universität, anorganische Abteilung. 
Juli 1931. 
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Der refraktometrische Wert des Fluors 
in organischen Verbindungen'). 
Von 
Günther Schiemann. 
Mitbearbeitet von ROBERT PILLARSKY, SIGURD KÜHNE, WILHELM RosELıus 
und WOLFGANG WINKELMÜLLER. 


(Eingegangen am 18. 8. 31.) 


Auf Grund von Messungen der Dichten und Brechungsexponenten von etwa 
30 aromatischen Fluorverbindungen werden die Atomrefraktionen und -dispersionen 
für aromatisch gebundenes Fluor berechnet. Die so erhaltenen Werte bewähren 
sich bei der Berechnung der Molekularrefraktionen aller bisher refraktometrisch 
bearbeiteten aromatischen und insbesondere auch bei den von F.Swarrts ge- 
messenen aliphatischen Fluorverbindungen. 


Unter den Elementen, von denen organische Verbindungen in 
grösserer Anzahl bekannt sind, ist Fluor das einzige, für das man noch 
keine Atomrefraktion kennt, die für die additive Berechnung der 
Molekularrefraktionen brauchbar ist. Und doch ist nach der Stellung 
dieses Elements im periodischen System, seinem kleinen Atomvolumen 
und seinem ausgesprochen ‚‚negativen‘‘ Charakter die Kenntnis seiner 
spektrochemischen Grössen wichtig. Nach eingehender Beschäftigung 
mit den Verbindungen, die Fluor an einem aromatischen Ringsysteme 
gebunden enthalten, wurde nun der Frage nach der Atomrefraktion 
dieses Elements nachgegangen?). An Hand des vorliegenden Beob- 
achtungsmaterials können heute die Werte für ‚aromatisch‘ gebun- 
denes Fluor angegeben werden. Wie zu erwarten war, bewähren sich 
die so gewonnenen Ziffern auch bei den von F. SwARTS®?) gemessenen 
aliphatischen Fluorverbindungen. Es gibt eben nur eine Art von 
refraktometrisch zum Ausdruck kommendem Fluor bei den Verbin- 
dungen, in denen es am Kohlenstoff gebunden ist. 


1) IX. Mitteilung über aromatische Fluorverbindungen. VIII. Mitteilung: Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 64, 1340. 1931. Die Ergebnisse wurden in einem Vortrage vor der 
Chemischen Gesellschaft zu Göttingen am 16. Mai 1931 mitgeteilt. Vgl. auch Naturw. 
19, 706. 1931. 2) V. Mitteilung: G. SCHIEMANnN und R. PıLLarsKY, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 62, 3035. 1929. R. PıLLarsky, Diss., Hannover 1930. S. Küuse, Dipl.- 
Arb., Hannover 1930. 3) Vgl. besonders F. Swarrts, J. Chim, physique 20, 30 
bis 76. 1923. 
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Zunächst seien die gemessenen Brechungsexponenten mit ihren 
zugehörigen Dichten in Tabelle 1 zusammengestellt. 














Tabelle 1. 
Verbindung | Kp. mm Ei we n‘, n; n; | Prien 
I. Fluorierte Kohlenwasserstoffe. 
| | | | | 
Fluorbenzol 845 759 20 |1'0244 |1'46162 | 146673 1'47622 1148493 11. 
Difluorbenzol,  c- 91/2 754 18 |1:1599 144109144806 — | — 
‚18 | — 144089 |1'44516 145421 | — I 
m- 82/3 762 18 11562 1'43626 | 144035 1'44894 1745225 I 
»- 88/9 762 18 1'1684 143837 144225 145132 146608 1 
| | 
Fluortoluol. o- | 57/8 | 114 | 21 |1'003 1'46894 147383 1'48319 1749215 1 
m- | 115 766 27 09911) | 146232 1'46524 147592 | — I 
p- 116 756 |27 | 0:9911) 146390 1'46474 1'47512 _ I: 
| | 
«-Fluornaphthalin ı 89 | 17| 195 1 1332 188617 ‚159389 | 1161475 | 162819 11 
2. Halogen nfluorverbindungen. 
m-Fluorbenzylchlorid 73 23 175| 12210, 150841 | 11412 152511 | 1'53514 II: 
m-Fluorbenzalchlorid 815 | 14 175 13577 ı 1782886 | 1'52838 | 169980 1'54959 IM 
Fluorbrombenzol, o- 157/9 | 756 21 17038 | 152668 | 153173 | 154409 1'55062 II: 
m- 149/51 | 764 20 17081 1'52276 1 "52788 | | 153996 | 155114 IM 
p- 1517 |755 21 1,7282 | 12352 152855 | 1'54059 | 1'55121 | II 
3. ur nis u mu und ihre Äther. 
Fluorphenol, o- , 529 1 158 12172 1:31125 151602 152789 | — Il: 
m- ' 768 114 90 12133 | 150817 | 151286 1544| — Il 
Fluoranisol, 0 | 64 17 282 171297 1'48955 1'49392 1'50608 | — II‘ 
592 12 17 11293 | 1'49257 | 1'49689 | 150823 _ Il! 
m- | 47 12 » 11081 | 148343 | 148763 | 1749880 || — I: 
öl ;15 18% 171131 | 148561 | 1'48992 | 150114 | — II" 
p- , 507 13 ‚23 11128 148191 '1'48618 | 1'49747 u II! 
572 19 | 18°3 171178 | 1'484134 | 148863 1'49989 — II: 
2-Fluor- 1, 4-kresol- 1 | | 
methyläther 2 12 20 10834 | 1749131 | 1749653 1750678) — IM 
Fiuorphenetol, 0-67 14 |17 an 149315 15088| — IM 
m- | 652 |15 |17°3 1'0711 |1'48081 | 1'48539 | 14952 | — II“ 
| ‚167 1'0718 | 148094 | 1'48507 149569 | — Il! 
p- | 71 118 |168) 10764 | 1147993 | 1148415 1497| — IE 
652 14 2% |1'0671 147620 | 1748011 174908 | — Il! 


!) d25 anstatt d?”, 








Fluo: 


Fluo 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Verbindung | \ mm | | di n‘, | n', 








4. Die Fluorbenzaldehyde. 
- _ — TEE 2 Pan ee - u EEE en un = Ba a 
Fluorbenzaldehyd, ; 36 15 1161 Pewene 151208  1'52642 
26 24 1'176 | 151052 | 151594 | 1'53088 | 
74 187 17181 ‚151402 152001 | 153483 


5. Fluornitrobenzole und Fluoraniline. 





Fluornitrobenzol, 86/7 11.17 |173317 1'54162 1'54886 | 156992 — II« 
s6 19/19 13254 | 152007 153622 | 1'54281 1'56889 II« 
97 28 20 1'3800 | 1'52471 153156 154876 1'56567., Is) 
Fluoranilin, 58 1118 11437 1754118 154672 156263 157174 | 114 
823 18 185 171561 | 153975 1'54528 | 1'56132 1'57520| I« 
78/9 | 18 20 11725 153618 153945 1'56078 157344 II“ 


Von diesen Werten sind diejenigen von Fluorbenzol, den drei Difluorbenzolen, 
a-Fluornaphthalin, von zwei Fluornitrobenzolen und einem Fluoranilin bereits an 
anderer Stelle mitgeteilt worden. Bei o-Difluorbenzol konnte durch Messung einer 
erneut dargestellten Probe ein auffällig hoher Wert für ny korrigiert werden. Die 
Darstellung aller Verbindungen erfolgte nach dem Borfluoridverfahren?). Angaben 
über die bisher nieht in der Literatur beschriebenen Verbindungen finden sich am 
Schluss der Arbeit. 

Einige der in Tabelle 1 aufgeführten Verbindungen sind auch von F. SwAaRrTs 
gemessen worden. Im allgemeinen besteht eine gute Übereinstimmung zwischen 
den nun erhaltenen und den von diesem Forscher mitgeteilten Werten. Bei o-Fluor- 
nitrobenzol und o-Fluoranilin erklären sich die Abweichungen dadurch, dass die 
SwarTsschen Präparate wahrscheinlich nicht völlig frei von p-Isomeren waren, wie 
in der V. Mitteilung gezeigt werden konnte. 


Für die Berechnung der Atomrefraktionen des Fluors wurde 
grundsätzlich ebenso verfahren, wie F. SwArTs?) seine Messungsergeb- 
nisse ausgewertet hat. Auch wir verglichen die gefundenen Molekular- 
refraktionen der Verbindungen A.F mit den entsprechenden Verbin- 
dungen A.H (z. B. Fluorbenzol mit Benzol). Indem wir von den der 
Literatur entnommenen ‚gefundenen‘ Molekularrefraktionen der 
Grundkörper (4.H) die Atomrefraktion für Wasserstoff abzogen, 
erhielten wir unmittelbar Einzelwerte für die Atomrefraktion des 
Fluors nach: 


(ref. Mol.-Refr. A. F— (gef. Mol.-Refr. A. H — Atomrefr. H)—= Atomrefr.F. 
1) Als unterkühlte Schmelze gemessen, Smp. 26'5°. 2) ]J. Mitteilung: 


(4. Barz und G. SCHIEMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1186. 1927. 3) F. Swarrs, 
loe. eit., 8. 35. 2 
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Es dürfte dies der hypothesenfreieste Weg sein. Er wurde kürz- 
lich auch von E. BERGMANN, L. EnGEL und Sr. SAnpor!) benutzt. 
die unter Verwendung gemessener Elektronenpolarisationen die Atom- 
refraktion des Fluors für unendliche Wellenlänge zu 0'985 ermittelten, 
ein Wert, der offenbar zu hoch liegt (siehe unten). 

Bei der Auswahl der Refraktionswerte der Grundkörper A.H 
waren wir bemüht, die neuesten Messungen zu berücksichtigen. Schon 
aus den Arbeiten von SwArTs war bekannt, dass die Atomrefraktion 
des Fluor kleiner als Eins sein würde, und so muss man berücksichtigen, 
dass geringe Fehler in den Molekularrefraktionen prozentual grosse 
Fehler im Fluorwert bedingen; ist doch eine Schwankung um 0'] 
bereits ein 10% iger Fehler. Dadurch erklärt sich auch, dass bei ver- 
schiedenen Verbindungen, z. B. den Fluorphenetolen, die einzelnen 
Refraktionen, die sich für Fluor berechnen, einen anormalen Gang 
zeigen, d.h. nicht von der H,-Linie über Na, und H, nach H, an- 
steigen, sich vielmehr für die Dispersionen 4 ,— H, und H,—H, negative 
Werte ergeben. | 

Um allgemein gültige Zahlen für die Atomrefraktionen des Fluors 
zu erhalten, wurden diese Einzelwerte aus der Berechnung von Mittel- 
werten ausgeschlossen. Ebenso wurden solche Verbindungen für die 
Berechnung nicht mit verwendet, bei denen auffallende Exaltationen 
wie beim Fluornaphthalin oder den Fluorbenzaldehyden oder ein be- 
sonderer Einfluss der Stellung von Substituenten zueinander wie bei 
den Fluorbrombenzolen oder o- und p-Fluoranilin auftraten. Nach 
diesen Gesichtspunkten wurde die Tabelle 2 zusammengestellt, die 
ausser Ergebnissen eigener Messungen auch einige von F. SwARrTS er- 
mittelte Molekularrefraktionen enthält. Aus 21 Einzelwerten wurde 
für die Atomrefraktion bei der H,-Linie 0'984 ermittelt und ent- 
sprechend für die Na,-Linie 0'997 (aus 20 Werten, da n, für o-Fluor- 
benzoesäureäthylester nicht bekannt ist). Nach den gleichen Gesichts- 
punkten konnten 16 Werte für die Berechnung von A, zu l’Oll, d.h. 
A,— 4,:0'027 herangezogen werden. Wenn auch diese Auswahl von 
20 Verbindungen etwas willkürlich erscheint, so dürfte sie doch zu- 
lässig sein in Anbetracht zweier Tatsachen: Es berechnet sich nämlich 
ein Wert von 0'98 für die H,-Linie aus einer viel grösseren Zahl von 
Verbindungen, ja mit wenigen Ausnahmen aus allen gemessenen 
Werten. Ausserdem zeigen bei allen Verbindungen die Brechungs- 
cexponenten selbst einen normalen Gang des Anstiegs mit abfallenden 


!) E. BERGMANN, L. EnGEL und ST. SÄnDOR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 111. 1930. 








UZ- 
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Berechnung mittlerer Atomrefraktionen von Fluor’). 








Gef. Gef. Gef. 
M, ARH, M, g 4RNa, M, ARH, 
Grdst. Fluor | Grdst. Fluor  Grdst. | Fluor 
—ARH, —AR Na) —ARH, 
Benzol — H?) a | | 2508 2559 
Fluorbenzol 2574 1087| 087 259 087) 087 2644 085 085 
Benzol —2 H 2378 | 23°98 2448 
Ditluorbenzol, 0- 2603 225; 113 2625 ;2'27| 1114 71 223; 112 
m- 2582 1204| 102 2603 ı;2'05| 1'02 2647 19 0% 
p- 2563 |185| 0'93 283 18 1 0% 2629 181! 09 
Toluol —H 2975 29°96 | 30:58 
Fluortoluol, 0- 3054 079: 079 3082 :0'86| 0'86 3134 1076 —_ 
Mm- 3054 079. 079 3075 ,079| 079 3131 073 —_ 
Chlorbenzol —H 2975 | 29:99 3058 
Fluorchlorbenzol,  o0- 3076 |101 101 3700 101) 101 3151 09 — 
Nitrobenzol — H 31'32 31'64 32'53 
Fluornitrobenzol, 0- 3330 |1'98| 198 3367 .2°03| 2°03 3473 220. 220 
m- 3223 09 09 3255 091) 091 3341 088. 088 
p- 3247 !|115| 115 32'87 1723| 123 3371 118, 118 
Nitrobenzol —2 H 30'23 30'54 3141 
2,4- Difluornitrobenzol, 3252 |229 115 32'81 227| 113 3375 ;234| 117 
Anilin —H 2915 29'45 3023 
Fluoranilin, m- 3011 | 096 096 3037 0922| 0'92 3111 088 —_ 
Phenol —H 2663 2685 2741 
Fluorphenol, 0- 2759 '0'96 0'96 2780 .0'9%| 09 2834 09, 0% 
M- 2754 1091! 09 2775 0'90| 0'90 2829 088. 0'88 
p»-| 2755 |092| 09 776 0A, 0A 2833 0%, 0% 
Anisol —H 31765 | 31°90 32:56 
Fluoranisol, o- | 3242 077 077 3266 076: 076 3329 073 _ 
m- 3249 |0'84 084 3274 0841| 0'84 3338 '0'82| 0'82 
p-| 32'238 063) 0'63 3253 063, 063 3317 061. 061 
Benzoesäureäthylester | 
—H 4218 41'44 42:34 
Fluorbenzoesäure- 
äthylester, 0- 4218 '0'%. 0'96 _ _ _ 4321 087. 087 
Mm- 4216 09%. 09 4244 100: 1'00 4328 09 09 
p- 42°27 |1058| 108 4254 1110| r10 4333 099) 0% 
Mittel: 21° 0.984 20 , 0.997 16  1-011 


!) Für die Messungen von SwarTts vgl. Anm. 3, S. 397. 


stoffe gehen meist aus den Zitaten zur Tabelle 5 (vgl. S.408 und 409) hervor. 
benutzt: Toluol: K. v. Auwers, Lieb. Ann. 419, 105. 1919. Chlorbenzol: 
1921; TIMMERMANnNs und MARTIN, J. Chim. physique 23, 


Ann. 422, 165. 


F. EISENLOHR, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 3207. 1911. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 5/6. 


2) Die Bearbeiter der Grund- 
Ferner wurden 


K. v. Auwers, Lieb. 


26 


747. 1927. 


Phenol: 
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Wellenlängen, wie er sich in den obigen Mittelwerten der Fluorrefrak- 
tionen ausdrückt. Ihre Berechnung im einzelnen geht aus der Tabelle 2 
hervor, in der die kursiv gedruckten Zahlen aus Messungen von SwARTS 
stammen und aus der auch zu ersehen ist, welche Messungen von 
Grundkörpern herangezogen wurden. 

Für die Berechnung der Atomdispersion A,—A, stehen wenige. 
Messungen zur Verfügung, da in manchen Fällen n, nicht mehr ge 
messen worden ist. Entsprechend dem Anstieg der Dispersionen bei 
Chlor und Brom dürfte die Dispersion des Fluors um etwa 0'015 von 
(4,— A,)zu (A,— A,) ansteigen. Der soerhaltene Wert von 4, — A, =0'04 
entspricht demjenigen, den F. SwAarTs!) an aliphatischen Verbindungen 
auffand, während dieser Forscher angab, dass die Atomdispersion des 
Fluors in seinen aromatischen Verbindungen immer negativ sei. Es 
ergeben sich eben bei der subtraktiven Berechnung mitunter für A, 
kleinere Werte als für A,, obwohl der Gang von n, zu n, ebenso normal 
ist, wie es oben für das Ansteigen von n, über n, zu n, gezeigt wurde, 
Die negativen Werte dürften also Zufallswerte sein und A, den Wert 
1'02 haben. 

Die angegebenen Ziffernwerte entsprechen der heutigen Kenntnis 
von refraktometrischen Daten der Fluorverbindungen. Eine Änderung 
könnte durch neue Messungen vielleicht in den letzten Dezimalen 
nötig werden. 

Für die Oktettrefraktionen des Fluors ergeben sich : Refr.ogt H.:1'59, Na: 1'60, 
Hz: 1'62, H,: 1'64 in ausgezeichneter Übereinstimmung mit der Angabe von K. Fa- 
Jans und (©. A. Knorr?): 1'6 für die Na,-Linie. Die zur Feststellung von Dipol- 
momenten benötigte Refraktion für unendlich grosse Wellenlänge berechnet sich 
durch Extrapolation?) zu 0'950, also niedriger als von BERGMANN und Mitarbeitern®) 
angegeben wurde. 


F. SwarTs verzichtete auf die Berechnung von Atomrefraktionen 
für Fluor und begnügte sich mit der Angabe sogenannter ‚Depres- 
sionen‘“ für die Substitution H—F. Es sind dieses die Differenzen 
zwischen den Atomrefraktionen des Wasserstoffs und des Fluors. Sie 
wechseln nach SwArTSs, der sich darin Ansichten von E. Eykman an- 
schliesst, je nach der Grösse des Moleküls. Aber die Tabellen 3 bis 6 
zeigen die Brauchbarkeit der nun erhaltenen Werte. Beim Vergleich 
der berechneten Molekularrefraktionen mit den gefundenen zeigen sich 


1) F. SwArTs, loc. cit., 8. 53 bis 55. 2) K. Fasans und C. A. Knorr, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 59, 256. 1926. 3) Vgl. M. SmaLLwoop und K. F. HERZFELD, 
J. Am. chem. Soc. 52, 1922. 1930. 4) S. Anm. 1, S. 400. 
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dann im allgemeinen bemerkenswerte Exaltationen, wenn auch die 
Grundkörper oder die entsprechenden Verbindungen der anderen Halo- 
gene Exaltationen besitzen. Hierin zeigt sich also Fluor als typisches 
Halogen. 


Dies kommt auch zum Ausdruck in dem ganzzahligen Verhältnis seiner Atom- 
refruxtionen mit denen der anderen Halogene!). Entsprechend der CUTHBERTSON- 
‚sehen Regel?) der Ganzzahligkeit bei den Refraktionen gasförmiger Halogene be- 
‚rechnet sich: 


Atomrefraktion: F al Br J 
ke 0'984 5'934 8'685 13'757 = 100: 604: 8784 : 140 
a BET 0'997 5°%6 8'741 13'899 —= 1'00:: 6'00 : 8°80 : 13°96 

Auch nach einem anderen Prinzip errechnete Verfasser die Atomrefraktionen 
von Fluor. Und zwar wurden die gefundenen Molekularrefraktionen in Beziehung 
gesetzt zu den berechneten Werten des betreffenden Radikals, an dem das Fluor 
sitzt, also z. B.: 

Atomrefr. Fluor —=gef. Mol.-Refr. Fluorbenzol — ber. Refr. C,H,. 

Die so berechneten Mittelwerte wurden in einem Vortrage mitgeteilt?); sie 
waren für A, und A; etwas kleiner als die jetzt ermittelten Zahlen, allerdings nur 
unbedeutend von ihnen verschieden. Aber bei dieser Art der Berechnung müssen 
von vornherein gewisse Exaltationen berücksichtigt werden, die die Berechnung 
willkürlicher gestalten; daher ist die jetzt durchgeführte Rechnung vorzuziehen. 

Die Tabelle 3 enthält alle gemessenen Molekularrefraktionen aro- 
matischer Fluorverbindungen sowie die berechneten Werte und in 
üblicher Weise die Exaltationen der Refraktionen und Dispersionen: 
EM,, EM,, E(M,—M,) und E(M,—M,). Aus ihr sind auch die ein- 
zelnen Beobachter zu ersehen. Alle Werte, auch die der früheren 
Bearbeiter wurden nachgerechnet. Bei der Betrachtung dieser Tabellen 
fallen die im allgemeinen kleinen Exaltationen auf. Unter Zugrunde- 
legung der Messungen von SwARTS wurde weiterhin eine Tabelle 4 
zusammengestellt. In ihr sind den gefundenen Molekularrefraktionen 
und -dispersionen einiger aliphatischer Verbindungen diejenigen 
Werte gegenübergestellt, die sich aus den oben abgeleiteten Atom- 
refraktionen des Fluors ergeben. Deren Brauchbarkeit für die Be- 
rechnung der Molekularrefraktionen geht zwar schon aus diesen beiden 
Tabellen hervor; aber das normale Verhalten der Fluorverbindungen 
wird besonders anschaulich durch die Tabellen 5 und 6. In diesen 
sind die jeweils erhaltenen Exaltationen und spezifischen Exaltationen 
zusammengestellt mit denjenigen der Grundkörper. 


| 1:6:9:14. 


1) Vgl. K. Fasans, Z. Physik 28, 24. 1924. 2) ©. CUTHBERTSON, Phil, 
Trans. 204, 323. 1904, zitiert nach Chem. Ztrblt. 1905, II, 1077. 3) G. SCHIE- 
MANN, Z. angew. Ch. 44, 243. 1931. : 
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Tabelle 4. Molekularrefraktionen und -dispersionen einiger 
aliphatischer Fluorverbindungen!). 





M, M;—M, | M,—M, 


ber. ' gef. | ber. | gef. | ber. 





n-Amyliluorid ‘99 2506 2519| 036 | 043 | 0788 | 064 
n-Heptyliluorid 3436 3426 3142| 051 | 057 079 | 087 
n-Oetyliluorid 39'03  38'86 3904 064 091 08 


Fluoräthylalkohol 282| 1279 12:86 ' 019 | 0% 031 
Difluoräthylalkohol '89 | 12768 1276 | 019 0238 032 


«, «-Diflnoraceton? 1577 1586 | 028 | 044 | 044 


Ditluoressigsäure 21 12:69 1277| 016 | 021 | 027 | 034 
Fluoressigsäureäthylester . 221| 2211 2222| 032 | 036 ' 0'50 ' 057 
Difluoressigsäureäthylester 22:43 2200 2212| 032 | 036 049 | 058 
Trifluoressigsäureäthylester 75. 2189 22°02| 0'31 | 036 | 0°50 |; 0:59 
Fluoräthylessigsäureester . 2:13 | 2211| 2225 2222| 034 | 0°36 | 0'52 | 0'57 
Difluoräthylessigsäureester "43 2200 2212| 039 | 036 | 056 | 0758 
«-Fluorzimtsäure- | | 
methylester } 4552. 4586 217 | 110 368 | 1776 
«, «-Difluortoluol 52 3047 3072| 078 | 078 123 | 1% 
e, «, «-Trifluortoluol ...... 30° 30'36 3062| 072 | 078 | 113 | 126 
p-Fluor-trifluortoluol ...... 3045 | 30'25 3051| 074 | 079 | 1719 | 1727 
p-Nitro-trifluortoluol..... 37 35'87 3615| 115 092 19 1750 
Difluormethyleyelohexan . i 3197| 32:19 32112) 037 | 050 063 | 0'82 
Trifluormethyleyelohexan . 32'04 3186 32'09 | 32°02| 039 | 051 | 0'63 | 083 


Dabei sind in Tabelle 5 die Verbindungen mit besonders kleinen Exaltationen 
wie die Fluorphenole, Fluortoluole, Fluorchlorbenzol, auch m-Difluorbenzol und 
einige andere nicht nochmals aufgeführt. Ebenso wurden hier solche Verbindungen 
fortgelassen, deren Refraktionswerte noch nicht vollständig sichergestellt sind, wie 
o-Difluorbenzol und die Fluorbrombenzole. Die Übereinstimmung in den Exalta- 
tionen ist zwischen Grundkörpern und Fluorverbindungen allgemein sehr gut. Den 
negativen Exaltationen des Benzols entsprechen diejenigen des Fluorbenzols sowie 
des p-Difluorbenzols®). Die Exaltationswerte der Fluoranisole und Fluorphenetole 
liegen denjenigen von Anisol nahe. Die sehr kleinen Werte von p-Fluoranisol und 
die verhältnismässig hohen des Fluormethylanisols sind bemerkenswert. Diejenigen 
der Fluorbenzaldehyde stehen sehr gut im Einklang mit Benzaldehyd selbst, ebenso 


1) „Gefundene“ Werte nach F. Swarts, loc. eit. (Anm. 3; S. 397) S. 38ff. 
2) Y. D£sırant, Bl. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences (5) 15, 966. 1929. Chem. 
Ztrbit. 1930, I, 1460. 3) Die in Tabelle 3 mit aufgeführten Werte von PuLFRICH 
sind fast identisch mit den Benzolwerten (vgl. Anm. 3, S. 405). 
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die Fluornitrobenzole mit Nitrobenzol. Hier scheint sich allerdings ein gewisser 
Einfluss der o-Substitution zu zeigen, der jedoch bei den Swartsschen Messungen 
nicht zum Ausdruck kommt. Dieser Einfluss der Stellung der Substituenten zu- 
einander ist bei den Fluoranilinen noch deutlicher. Insbesondere zeigt p-Fluoranilin 
ausserordentlich kleine Exaltationen. Auch hier stimmen die Swartsschen Werte 
für o- und 9-Fluoranilin besser mit der m-Verbindung und damit mit Anilin selbst 
überein als die Messungen PırLarskys. Sehr gut ist ferner die Übereinstimmung 
bei den Fluorbenzoesäureäthylestern von SwARTS, und recht befriedigend auch bei 
den beiden bekannt gewordenen Fluorbenzonitrilen. Selbst im Falle des a-Fluor- 
naphthalins, bei dem sich, wie auch A. Parts!) vermutete, eine grosse Exaltation 
ergibt, zeigt die Zusammenstellung mit a-Chlor- und a-Bromnaphthalin, dass die 
Exaltationen der Fluorverbindung sich der der Chlor- und Bromverbindung aus- 
gezeichnet anpassen. 


Sieht man von den drei Fluorbrombenzolen ab, die im Zusammen- 
hang mit anderen bromierten Fluorverbindungen noch näher unter- 
sucht werden sollen, so haben sich also die neuen Werte für die Atom- 
refraktionen des Fluors für alle bisher gemessenen aromatischen 
Fluorverbindungen bewährt. 


Aus Tabelle 6 ergibt sich im einzelnen folgendes: Die Fluoride der normalen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe stimmen mit ihren Grundkörpern recht gut 
überein. Auch bei den fluorierten Alkoholen sind die Exaltationen klein wie beim 
Alkohol selbst. Allerdings scheint sich ein Einfluss des zweiten Fluoratoms geltend 
zu machen. Dieser wird bei Difluoressigsäure besonders auffällig. Obwohl deren 
Exaltationen beträchtlich über denjenigen von Essigsäure liegen, dürften sie doch 
ausserhalb der Messungsfehler sein; denn auch bei den fluorierten Essigestern zeigt 
sich ein besonderer Einfluss des zweiten und dritten Fluoratoms. Bemerkenswert 
ist, dass der Einfluss des Fluors ein anderer ist, ob es am Äthylrest oder am Acetyl- 
rest sitzt. Bei den Derivaten des Toluols mit aliphatisch gebundenem Fluor gleichen 
die Exaltationen dem Grundkörper, ebenso wie das bei den beiden bisher gemessenen 
fluorierten Methyleyclohexanen der Fall ist. p-Nitrotrifluortoluol zeigt grosse Ähn- 
lichkeit mit Nitrobenzol als Grundkörper. Ob der a-Fluorzimtsäuremethylester ge- 
nügend genau gemessen ist, lässt sich schwer sagen; jedenfalls zeigt sein Grundkörper 
andere Exaltationen. 


Von den Swartsschen Messungen an aliphatischen Fluorverbindungen wurde 
in Tabelle 6 nur eine Auswahl zusammengestellt. Insbesondere sei darauf hinge- 
wiesen, dass sich die Werte der fluorierten und gemischt halogenierten Äthylene 
noch nicht auswerten lassen. 


Die Übereinstimmung der gemessenen und der mit den neuen 
Fluorwerten berechneten Molekularrefraktionen ist jedenfalls auch 
bei den aliphatischen Verbindungen gut. 


1) A. Parts, Z. physikal. Ch. (B) 10, 265. 1930. 


Tabelle 6. 
TR ES: NONE REES N. PS © AUCREh, CP, .; PETE MER Un DEREN 
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Präparate und Bemerkungen zu ihrer Messung. 


Alle zur Messung benutzten Präparate wurden durch mehrfache 
Destillation, meist unter vermindertem Druck gereinigt. Während 
über die Darstellung einiger der in Tabelle 1 angeführten Verbindungen 
bereits an anderer Stelle berichtet wurde, seien über die Gewinnung 
anderer folgende Angaben gemacht. 


1. m-Fluorbenzylchlorid und »»-Fluorbenzalchlorid !) (WINKELMÜLLER). 
In je 22 g m-Fluortoluol wurde während des Kochens unter Rück- 
fluss trockenes Chlor eingeleitet. Bei 147° war die dem Fluorbenzyl- 
chlorid entsprechende Gewichtszunahme erreicht, diejenige des Fluor- 
benzalchlorids bei 190°. In beiden Fällen wurde das Reaktionsprodukt 
nach Abtrennen eines Vorlaufs im Vakuum mit WIpDMER-Aufsatz 
destilliert. Erhalten wurden 17 g vorgereinigtes m-Fluorbenzylchlorid 
vom Sdp.,s 65° bis 66°, entsprechend 59% Ausbeute [Siedepunkt der 
reinen Verbindung: Sdp.s; 73° (korr.)] und 36 g rohes m-Fluorbenzal- 
chlorid vom Sdp.,s 78° bis 82°, d. h. quantitative Ausbeute (Siedepunkt 
der reinen Verbindung: Sdp.,, 81'5°): 
01877 g Sbst. 03936 g 00, 00709 & H,O 
C;H,FCIl (144'5) ber. Cö81 H42 gef. 0572 H42 
02829 g Sbst. 0'4759 g CO: 0'0719g Hs0 
OH,FCl; (179 ber. 0 469 H 2'8 gef. C459 H 28. 
2. Fluorbrombenzole (PILLARSKY). 
Während 9-Fluorbrombenzol mehrfach dargestellt worden war und seine Ge- 
winnung nach dem Borfluoridverfahren sowie durch Bromierung von Fluorbenzol 
kürzlich veröffentlicht wurde?), wurden o- und m-Fluorbrombenzol erstmalig er- 


halten. Inzwischen beschrieben E. BERGMANN, L. EnGEL und St. S{inpor?) die 
Darstellung von o-Fluorbrombenzol nach dem Borfluoridverfahren. 


m-Bromphenyldiazoniumborfluorid wurde in weissen Nadeln vom 
Zersp. 141° in 86% iger Ausbeute aus m-Bromanilin erhalten: 


01320 & Sbst. 117 em? N (21° 761 mm)# 
Br(CgHaNs) . BF, (271, ber. N 103 gef. N 103. 


Die ruhig verlaufende Zersetzung lieferte m-Fluorbrombenzol als 
farblose Flüssigkeit vom Sdp.;g, 149° bis 151° in einer Ausbeute von 78%: 
02151 g Sbst. 03230 g 00, 00456 g H,O 
C,H4FBr (175 ber. C4t'ı H2'3 gef. C 410 H 4'2 


1) Die o- und p-Verbindung wurden von I. J. Rınkes als Zwischenprodukte 
erhalten (vgl. Anm. 1, S.417). 2) G. SchieMann und R. PıLLARsKY, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 64, 1343 bis 1344. 1931. 3) E. BERGMANN, L. EnGEL und ST. SAnDoR, 
Z. physikal. Ch. (B) 10, 120. 1930. Vgl. R.PıLLarsky, Diss., S. 27. Hannover 
1930. 4) Methode siehe Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 3042. 1929. » 
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3. Fluorphenole und ihre Äther (KÜHnE). 


Die unmittelbare Darstellung der Fluorphenole aus den Aminophenolen nach 
dem Borfluoridverfahren scheiterte daran, dass die Löslichkeit der Oxyphenyl- 
diazoniumborfluoride infolge der freien OH-Gruppe zu gross ist. Auch die Methoxy- 
und Äthoxyphenyldiazoniumborfluoride wurden aus den Anisidinen und Pheneti- 
dinen nur beim Arbeiten in sehr konzentrierten Lösungen in befriedigender Aus- 
beute erhalten. Von den je drei isomeren Diazoniumborfluoriden sind die m-Salze 
weniger beständig, insbesondere zersetzen sie sich bei Lichtzutritt innerhalb weniger 
Stunden. m-Fluoranisol ist neu; seine Eigenschaften entsprechen denen der anderen 
Fluoranisole!). Da die Verseifung mit Aluminiumchlorid, die von F. SwArTs?) und 
I. J. Rınkes!) an den Fluorphenetolen vorgenommen worden ist, ohne dass aller- 
dings Ausbeuten angegeben wurden, unbefriedigend verlief, wurde sie mit Jodwasser- 
stoffsäure durchgeführt. 


a) Fluoranisole. o-Methoxyphenyldiazoniumborfluorid vom 
Smp. 97° und Zersp. 125° wurde in weissgrünen kleinen Nadeln in 
einer Ausbeute von 52% aus reinem o-Anisidin vom Sdp.,s 97° bis 98° 
erhalten: 

03034 g Sbst. 335 cm? N (21° 752 mm) 
O;H}ONsBF, (222) ber. N 12'6 gef. N 127. 


Die trockene Zersetzung von 100g dieses Salzes musste durch 
Erwärmen im Gang gehalten werden. Durch Wasserdampfdestillation 
des Kolbenrückstands und Ausäthern des Destillats wurden 36 g 
o-Fluoranisol vom Sdp.,, 592°, Sdp.;, 64° und Smp. —39° erhalten, 
d.h. eine Ausbeute von 67%, bezogen auf Diazoniumsalz. 


Das zur Darstellung von m-Fluoranisol benötigte m-Anisidin wurde aus m- 
Nitrophenol durch Methylierung und Reduktion des erhaltenen m-Nitroanisols dar- 
gestellt, Sdp.ı. 127° bis 129°, etwa 80% Ausbeute. 


Der Zersetzungspunkt des in 82%iger Ausbeute erhaltenen 
m-Methoxyphenyldiazoniumborfluorids betrug 68°. Bei 2tägigem 
Stehen im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure zersetzte es sich 
von selbst: 


0'3061 g Sbst. 1 Tag nach der Darstellung) 31'6 em? N (20° 760 mm 
C;H-ONs.BF, (222 ber. N 12'6 gef. N 120. 


1) 1. J. Rink&s, Chem. Weekbl. 9, 778 bis 783. 14, 952. 16, 206. Chem. Ztrblt. 
1912, II, 1441. 1914, II, 1432. 1919, 1,820. F.Swarts, Rec. Trav. chim. 35, 135. 
Chem. Ztrblt. 1916, I, 207. E. L. HoLmes und C. K. IncoLp, J. chem. Soc. London 
1926, 1328. Chem, Ztrblt. 1926, IL, 1137. C. K. Inaorp und E. W. Smıtu, J. chem. 
Soc. London 1927, 1690. Chem. Ztrblt. 1927, II, 1947. 2) F.Swarrts, Bl. Acad. 
Roy. Belg., Classe Sciences 1913, 244 bis 278. Chem. Ztrblt. 1913, II, 760. 
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Durch ruhig verlaufende trockene Zersetzung von 55 g Diazonium- 
salz wurden 20 g m-Fluoranisol vom Sdp.;. 47°, Sdp.,; 51°, Smp. —35° 
in einer Ausbeute von 64% erhalten, die durch Wasserdampfdestilla- 
tion und nachfolgende Vakuumdestillation gereinigt wurden: 


00953 g Sbst. 02330 g 00; 00530 g H.O1) 
01848 g Sbst. 0'3392 g AgJ (ZEISEL) 
C;H-OF (126 ber. 0 667 Hö6 CH,O 246 

gef. 0 667 H62 CH3O 243. 


p-Methoxyphenyldiazoniumborfluorid wurde in 85%iger Aus- 
beute als rein weisse Kristallnadeln vom Smp. 100° und Zersp. 139° 
erhalten: 
03076 g Sbst. 33'1 cm? N (23° 762 mm) 
©;H}ON>sBF, (222 ber. N 12'6 gef. N 124. 


Es ergab p-Fluoranisol vom Sdp.,; 50'7°, Sdp. 572° und Smp. 
45° in 67 %iger Ausbeute. 


2-Fluor-1’4-kresolmethyläther (RoseLıvs). Das zur Darstellung dieser 
Verbindung benötigte 3-Amino-4-methoxy-l-methylbenzol vom Smp. 50° bis 51° 
wurde durch Reduktion der entsprechenden Nitroverbindung nach pE Krızs?) mit 
Eisen und Essigsäure (1:5) erhalten. Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
trat in erheblicher Menge Chlorierung ein. Da bei der Nitrierung von’ »-Kresol- 
methyläther in Eisessig mit rauchender Salpetersäure (D=1'50) auch bei tiefer 
Temperatur (höchstens + 10°, da sonst Dinitrierung überwiegt) teilweise Verseifung 
eintrat, musste ein Teil der Reaktionsprodukte erneut methyliert werden. Aus 100 g 
?-Kresolmethyläther wurden so 44 g 3-Nitro-4-methoxy-1-methylbenzol vom Sdp.so 
166° bis 167° unmittelbar, und weitere 38°5 g durch Nachmethylierung mittels Di- 
methylsulfats, d. h. im ganzen 60% Ausbeute erhalten. 


Aus 22g Amin wurden durch Diazotieren in konzentrierter salz- 
saurer Lösung bei 0° 31g 4-Methoxy-1-toluyl-3-diazoniumborfluorid 
vom Smp. 116° und Zersp. 120° bis 122° gewonnen, d.h. eine Aus- 
beute von 82%. Die Zersetzung von 35g dieses Salzes verlief in 
485%iger Ausbeute und lieferte 10g 3-Fluor-4-methoxy-1-methyl- 
benzol, das durch Wasserdampfdestillation und Vakuumdestillation 
; gereinigt wurde. Sdp.,s 72°: 

01788 g Sbst. 0'4502 g CO> 01053 g H,0 
03Hs0F (140) ber. 0685 H65 
gef. 0 687 H 6%. 


!) Das CaCl,-Rohr war nach der Verbrennung etwas durch HF-Dämpfe an- 
; gegriffen, was wohl den etwas hohen H-Wert erklärt. ?) DE Kkriıszs, Rec. Trav. 
chim. 28, 288. 1909. 
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b) Fluorphenetole. Das sehr beständige o-Äthoxyphenyl- 
diazoniumborfluorid vom Smp. 105° und Zersp. 135° wurde in 69% iger 
Ausbeute erhalten: 

0'3005 g Sbst. 318 cm? N (24° 762 mm) 
C3H,ON3 .BFy (236) ber. N 11'9 gef. N 12'2. 


o-Fluorphenetol wurde daraus in nur 35% iger Ausbeute erhalten 
und durch Wasserdampfdestillation, Waschen mit Natronlauge und 
Vakuumdestillation gereinigt. Sdp.,. 63°9° bis 643°. 

Dagegen betrug die Ausbeute an reinem m-Fluorphenetol immer- 
hin 47%. Es zeigte den Sdp.,, 65° bis 65°5° und den Smp. —27'5°., 
m-Äthoxyphenyldiazoniumborfluorid wurde in 75% iger Ausbeute aus 
m-Phenetidin erhalten. Sein tiefer Zersetzungspunkt von 70° erklärt 
seine auffällig geringe Haltbarkeit: 

0'3026 g Sbst. 31'2 cm? N (23° 754 mm) 
CsH,ONs3.BFy (236 ber. N 119 gef. N 11'8. 


In gleicher Ausbeute wurde p-Äthoxyphenyldiazoniumborfluorid 
vom Smp. 84° und Zersp. 105° dargestellt: 


02840 g Sbst. 29'2 cm? N (21° 761 mm) 
(sH5ON:.BFy (236) ber. N 11'9 gef. N 120. 


Daraus entstand in 50%iger Ausbeute 9»-Fluorphenetol vom 
Sdp.ıs 71° und Smp. —8°5°., 

c) Fluorphenole!). Diese wurden sowohl aus den Fluoranisolen 
wie aus den Fluorphenetolen durch mehrstündiges Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure der Dichte 1'96 im Ölbad dargestellt. Obwohl sich 
bei Anwendung von 2 Mol HJ nur etwa ein Fünftel der verwendeten 
Menge des Phenoläthers umsetzte, wurde nicht mehr Säure genommen, 
zumal die Ausgangsverbindungen gut zurückzugewinnen waren. Die 
angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf umgesetzte Mengen. Bei der 
Destillation der Fluorphenole wurden ein CaCl,-Rohr und ein P,O,;- 
Rohr zwischen Wasserstrahlpumpe und Vorlage, sowie ein (aCl,-Rohr 
vor die Siedekapillare geschaltet. Ebenso wurde bei Bestimmung der 
Brechungsexponenten sorgfältig Feuchtigkeit ausgeschlossen. Zu 
diesem Zweck wurde der Messtrog mit einem einfach durchbohrten 


1) 1[.J. RINKEs, Chem. Weekbl. 14, 955. 1912. F.Swarts, Bl. Acad. Roy. 
Belg., Classe Sciences 1912, 481. 1913, 211, 241. Chem. Ztrblt. 1912, II, 1964. 
1913, 761. Vgl. auch H.H. Hopsson und J. Nixon, J. chem. Soc. London 1929, 
1632. 1930, 1086, 1868. Chem. Ztrblt. 1929, II, 3129. 1930, IL, 1980, 3396. 
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Gummistopfen verschlossen, der ein P,O,-Rohr sowie einen Glashahn 
trug. Nach Einfüllen des Fluorphenols wurde er ausgesaugt und einige 
Zeit verschlossen stehen gelassen. So wurden scharfe Linien beob- 
achtet, die sich auch nach längerer Zeit nicht verschoben: 

o-Fluorphenol vom Sdp.,, 52°9° und Smp. 161° wurde in 75% iger 
Ausbeute aus o-Fluorphenetol erhalten, 

m-Fluorphenol vom Sdp.,, 76'8° und Smp. 13'7° in 72%iger Aus- 
beute aus m-Fluoranisol und -phenetol, 

p-Fluorphenol vom Sdp.;s 74° bis 75° und Smp. 46'5° in ebenfalls 
72%iger Ausbeute aus Fluoranisol. Messung des letzteren siehe bei 
SwaArTs, Tabelle 3. (Anm. 3, S. 397). 


4. Fluorbenzaldehyde (RosELivs). 

Ausser auf dem von Rınkes!) angegebenen Wege der Chlorierung 
von Fluortoluolen (WINKELMÜLLER) wurden die Fluorbenzaldehyde, 
von denen die m-Verbindung neu ist, durch Oxydation der Fluor- 
toluole mit Chromylchlorid dargestellt. Die Ausbeuten bei der Dar- 
stellung der Fluortoluole?) konnten verbessert werden. An Toluyl- 
diazoniumborfluoriden wurden folgende Ausbeuten erreicht: 0: 82%, 
m: 76%, p: 59%. Die Zersetzungen lieferten Ausbeuten zwischen 
SS und 96%. Auf die Mischung der Fluortoluole mit der 6fachen 
Menge Schwefelkohlenstoff wurde eine Lösung von 2 Mol Chromyl- 
chlorid in der 5- bis Sfachen Menge Schwefelkohlenstoff in der Kälte 
zur Einwirkung gebracht. Die nach einigen Tagen ausgeschiedenen 
schokoladenbraunen Doppelverbindungen wurden in Eiswasser unter 
SO,-Einleiten zersetzt. Alle drei Aldehyde riechen benzaldehydartig 
und stechend, erzeugen auf der Haut starkes Brennen und Rötung 
und oxydieren sich an der Luft leicht zu den entsprechenden Fluor- 
benzoesäuren. 


Aus 45 g o-Fluortoluol wurden 13'8 g o-Fluorbenzaldehyd erhalten 
(d.h. 275% Ausbeute), die mit Wasserdampf destilliert, getrocknet 
und im Vakuum destilliert wurden. Sdp.s, 80°5°. 

23g m-Fluortoluol ergaben 6'8g m-Fluorbenzaldehyd ent- 
sprechend 30% Ausbeute. Sdp.sas 76°: 


0'0984 g Sbst. 02442 & 00; 0'0408 g H,0 
0; HOF (124 ber. 0678 H41 gef. C 677 H 46. 


1) 1.J. Rınkes, Chem. Weekbl. 16, 210 bis 211. 1919. Chem. Ztrblt. 1919, I, 
820. 2) G. SCHIEMANN, III. Mitteilung: Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1798..1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 5/6. 27 
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Aus 40 g p-Fluortoluol konnten 25g p-Fluorbenzaldehyd dar- 
gestellt werden (d.h. 56% Ausbeute). Sdp.z55 174°5° bis 175°, Sdp.,, 104°5°. 
5. m-Fluoranilin (WINKELMÜLLER). 

Aus 15 g m-Fluornitrobenzol!) wurden durch Reduktion mit Zinn- 
chlorür 12'5 g entsprechend 88% m-Fluoranilin vom Sdp.,s 82'3° (korr.) 
als schwach gelbliche, bald sich bräunende Flüssigkeit erhalten. 


Am Schluss möchte ich nicht verfehlen, Herrn Geheimrat 
K. v. Auwers sowie Herrn Prof. WırH. BıLtz besten Dank zu sagen 
für verschiedene Hinweise grundsätzlicher Art sowie Herrn Prof. 
WırH. KLemm für einzelne Ratschläge. Für Unterstützung durch 
Institutsmittel danke ich Herrn Prof. A. Skıra und für das Nach- 
rechnen der Tabellen besonders meinem Assistenten Herrn Dipl.-Ing. 
W. WINKELMÜLLER. 


Hannover, Institut für organische Chemie der Technischen Hochschule. 


1) G. SCHIEMANN und R. PILLARSKY, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 3041. 1929, 
die dort erzielte Ausbeute an Diazoniumsalz konnte noch erhöht werden. 








Über die Bestimmung osmotischer Drucke durch isotherme 
Destillation. 1. 
Von 
Max Ulmann. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Abteilung Hess.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 8. 31.) 


Es wird eine auf dem Prinzip der isothermen Destillation beruhende Hoch- 
vakuumapparatur zur direkten Messung osmotischer Drucke beschrieben, bei 
welcher in Anlehnung an die bekannten Versuche von E. AskEnasy mit Hilfe eines 
Jenaer Glasfiltertiegels (poröse Platte) der Vorgang der Destillation bequem messbar 
gestaltet ist. 


1. Einleitung. 


Im Rahmen der Untersuchungen über natürliche höhermolekulare 
Stoffe, wie Cellulose, Stärke, Kautschuk, Proteine und andere haben 
die Methoden zur Bestimmung ihrer Molekulargewichte bzw. Micellar- 


gewichte besondere Bedeutung. Auf diesem Gebiet sind die klassischen 
Methoden vielfach wegen der Kleinheit der zu beobachtenden Tem- 
peratureffekte unsicher. Ausserdem besteht bei den Methoden, die 
auf der Bestimmung der Siedepunkterhöhung beruhen, die Gefahr des 
Auftretens von Zersetzungserscheinungen und anderen Veränderungen 
innerhalb der untersuchten Lösungen und bei der Methode der Gefrier- 
punktserniedrigung die Möglichkeit von Mischphasenbildung, Kristalli- 
sationsverzögerung und anderen Störungen). 


1) Die grundsätzliche Brauchbarkeit kryoskopischer Bestimmungen bei höher- 
molekularen Stoffen wird bezweifelt von K. H. MEyEr und H. Mark (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 61, 1939. 1928) und H.STAupDInGEer, M.Asano, H.F.Bonpy und 
R. SıGnerR (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2575. 1928). Auf die Bildung von Misch- 
phasen bei Kautschuklösungen weisen hin R. PuMMERER (Kautschuk 5, 129. 1929), 
R. PUMMERER, A. ANDRIESSEN und W.Günper (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2628. 
1929) und R. PuUMMERER, H. NIELSENn und W. Günpen (Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 
2167. 1927). Dass bei kristallisierten Celluloseacetaten zu beobachtende Gefrier- 
punktserniedrigungen auf Kristallisationsverzögerung zurückzuführen seien, wie 
K. FREUDENBERG, E. Bruch und H. Rau (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 3078. 1929) 
vermuten, ist von E. GARTHE und K. Hess (Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 882. 1931) 
widerlegt worden. 


27* 
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Eine gewisse Bedeutung dürfte den verschiedenen Diffusions- 
methoden zur Erforschung von Teilchengrössen lyophiler Kolloide zu- 
kommen. Vorläufig lassen sich aber, wie z.B. Untersuchungen von 
KrÜGER und GRUNSKY!) an Lösungen von Celluloseestern, oder von 
SVEDBERG?) bei Proteinen zeigen, die vom Fıckschen Gesetz beob- 
achteten Abweichungen nicht eindeutig erklären und somit die Be- 
ziehungen zwischen Diffusionskoeffizient und Teilchengrösse nicht klar 
herausarbeiten. 

Von verschiedenen Seiten?) vorgeschlagene Auswertung viscosi- 
metrischer Messungen zur Bestimmung von Teilchengrössen, sind allein 
schon wegen Unkenntnis des Ineinandergreifens der verschiedenen, die 
Erscheinung der Viscosität bedingenden Faktoren, anfechtbar, was 
besonders von Hess und Mitarbeitern *) betont wird. Auf mangelnde 
Parallelität zwischen Änderung der Viscosität und des Diffusions- 
koeffizienten bei Celluloseesterlösungen weisen KRÜGER und GRUNSKY’) 
hin. BÜCHNER und SAMWELL®) tolgern auf Grund osmotischer Messun- 
gen, dass ein Zusammenhang zwischen Viscosität und Molekular- 
gewicht nicht besteht. 

Es ist auch möglich, die direkte Bestimmung osmotischer Drucke 
bei Untersuchungen über Teilchengrössen zu verwerten. Bei derartigen 
Versuchen unter Verwendung einer semipermeablen Membran stösst 
man aber in den meisten Fällen auf ausserordentliche experimentelle 
Schwierigkeiten, welche hauptsächlich in der Herstellung genügend 
widerstandsfähiger und genügend diffusibler halbdurchlässiger Mem- 
brane begründet sind”). Inhomogenitäten in dem verwandten Material, 
Adsorptionseffekte und andere unübersichtliche von der Membran 
und den zu untersuchenden Lösungen abhängige Erscheinungen 

1) D. Krüger und H. GRUNSKY, Z. physikal. Ch. (A) 150, 115. 1930, hier auch 
ältere Literatur über Diffusionsmessungen. ?) Zusammenfassung vgl. Tu. Sven- 
BERG, Koll. Z. 51,10. 1930. Hier voliständige Literaturzusammenstellung über- 
Ultrazentrifugierung. 3) Vgl. E. Bert und R. BÜTLER, Z. Schiess- u. Spreng- 
stoffwesen 5, 82. 1910. J. DucLaux und E. WOLLMANN, Bl. Soc. chim. (4) 27, 414. 
1920. F. BAKER, J. chem. Soc. London 103, 1653. 1913. S. ARRHENIUS, Biochem. J. 
11, 112. 1917. H. FIKENTSCHER und H. Mark, Koll. Z. 49, 135. 1929. Vgl. auch 
H. Mark, Koll. Z. 53, 37. 1930. Zusammenfassend: H. STAUDINGER, Koll. Z. 51, 
71. 1930, auch Z. physikal. Ch. (A) 153, 391. 1931. 4) K. Hxss, C. Trocus, 
L. Akım und I. SAKURADA, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 408. 1931. I. SAKURADA, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2027. 1930. I. SAKURADA und K. Hess, Ber. Disch. 
chem. Ges. 64, 1174. 1931. 5) D. Krüger und H. GrunsKY, Z. physikal. Ch. (A) 
150, 115. 1930. 6) E. H. Büchner und P. J. P. SAamweLtL, Proc. Acad. 
Amsterdam, 33, 749. 1930. ?) Vgl. A. FınpLay, Der osmotische Druck. 1914. 
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machen sehr häufig exakte Messungen der osmotischen Drucke un- 
möglich !). 


Bei der grossen Bedeutung die einer exakten Messung osmotischer 
Drucke zur Klärung einer Reihe wichtiger Probleme zukommt, vor 
allem zur Bestimmung von Molekular- bzw. Micellargewichten höher 
molekularer Stoffe oder von Kolloiden, erscheint es als dringend er- 


wünscht, Verfahren anzuwenden, bei denen die Fehlerquellen und 
Schwierigkeiten obengenannter Art ausgeschaltet sind. Eine solche 
Möglichkeit dürfte sich in erster Linie in den Methoden der isothermen 
Destillation bieten. Diese Methoden sind von grosser theoretischer 
Übersichtlichkeit. Bei ihnen dient ein zwischen Lösung und Lösungs- 
mittel befindlicher Raum gleichsam als ideal semipermeable Membran ; 
er ist wohl für das Lösungsmittel passierbar, nicht aber für den ge- 
lösten Stoff. 

BARGER?), SIGNER?) u. a.*) haben Anordnungen beschrieben, unı 
durch Messung von Volumenänderungen bei isothermer Destillation 
Molekulargewichtsbestimmungen auszuführen. Aber diese Verfahren 
scheinen zur genauen Bestimmung von osmotischen Drucken ver- 
dünnter Lösungen höhermolekularer Verbindungen bzw. von Kolloiden 
nicht immer geeignet zu sein. Schon die lange Dauer einer Bestimmung 
(3 bis 4 Monate) wird auch die Anwendung der von SIGNER angegebenen 
Apparatur in vielen Fällen wegen der namentlich bei Kolloiden ge- 
gebenen Möglichkeit von Änderungen innerhalb der Lösung ver- 
bieten. 

TREADWELL°) sucht die Geschwindigkeit zu bestimmen, mit der 
die Kondensation von schwach übersättigtem Dampf von konstanter 
Konzentration an einem Tropfen der zu prüfenden Lösung erfolgt, 
wobei mit Hilfe einer Waage die Gewichtszunahme des Tropfens ver- 
folgt wird. Wieweit sich diese Versuchsanordnung zur Ausführung 
von osmotischen Bestimmungen ausbauen lassen wird, lässt sich noch 
nicht beurteilen. 


1) Bei Gegenwart von Elektrolyten erschwert das Auftreten von DonNax- 
Gleichgewichten die Auswertung der beobachteten Drucke. Über die Erscheinung 
der sogenannten abnormen Osmose vgl. K. SöÖLLNER (Z. Elektrochem. 36, 36, 234. 
1930. 2) G. BARGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 1754. 1904. J. chem. Soc. 
London 85, 286. 1904. 3) R. SIGnErR, Lieb. Ann. 478, 246. 1930. 4) Vgl. 
K. Rast, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1979. 1921. E. BERL und O. HErFTER, Lieb. 
Ann. 478, 235. 1930. 5) W. D. TREADWELL und A. Weısz, Helv. chim. Acta 
14, 609. 1931. 


» 
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Ausser volumenometrisch und gravimetrisch kann der Vorgang 
der isothermen Destillation auch noch auf eine dritte Art gut messbar 
gestaltet werden, und zwar mit Hilfe einer schon von MaGnus (1827) 
angegebenen und von E. AskEnAsY!) näher beschriebenen Versuchs- 
anordnung. Wird ein mit Wasser gefülltes, oben trichterförmig er- 
weitertes und mit einer Gipsplatte verschlossenes Rohr in Quecksilber 
eingetaucht (vgl. Fig. 1), so steigt je nach der Verdampfungsgeschwin- 
digkeit des Wassers von der Gipsplatte das Quecksilber im Rohr mit 
bestimmter Geschwindigkeit nach oben, wobei Höhen bis über den 

Barometerstand erreicht werden können. 

un Befindet sich eine derartige Anordnung mit Gips- 
platte und darunter befindlichem Lösungsmittel in 
gleichem Raum mit einer Lösung, so muss infolge 
isothermer Destillation Lösungsmittel durch Vermitt- 
lung der porösen Platte zur Lösung überdestillieren, 
bis der durch die gehobene Quecksilbersäule ausgeübte 
Zug der Dampftension bzw. dem osmotischen Druck 

der Lösung das Gleichgewicht hält. Der Druck der 

gehobenen Quecksilbersäule in Atmosphären entspricht 
hierbei nach Gleichgewichtseinstellung dem osmoti- 
schen Druck der Lösung?): 





Fig. 1. Versuchs- 
anordnung von 
E. AskEnasy. Pu=hdg 
(P=osmotischer Druck, A = Höhe der Quecksilber- 
säule, d= spez. Gewicht des Quecksilbers und g = Gravitationskon- 
stante), oder P„m=R in Millimeter gehobene Quecksilbersäule. 
Unter Verwendung der Anordnung von ASKENASY bietet sich 
somit eine Möglichkeit, den Vorgang der isothermen Destillation be- 
quem messend zu verfolgen, und damit osmotische Druckwerte ver- 
schiedenster Lösungen direkt zu ermitteln ohne durch eine Membran 
bedingte Störungen befürchten zu müssen. Hierbei ist es nicht not- 
wendig, bis zur Gleichgewichtseinstellung zu warten, sondern es kann 
bei geeigneter Versuchsleitung auf diesen Punkt extrapoliert werden. 
FRAZER, PATRICK und ihre Mitarbeiter?) zeigen, dass es unter 


1) E. AskEenasy, Verh. d. naturh.-med. Ver. Heidelberg, Neue Folge 5, 325, 
429. 1896/1897. 2) Über die theoretische Ableitung der vorliegenden Gleich- 
gewichtbedingungen vgl. W. Nernst, Theoretische Chemie, 11. bis 15. Aufl., S. 164. 
1926. 3) J.C. W. FrAzEer und W.A. Parrıck, Z. physikal. Ch. (A) 130, 691. 
1927. R. V. TOwnenp, J. Am. chem. Soc. 50, 2958. 1928. J. chem. Educat. 6, 98. 
1929. J. C. W. FRAzER, Coll. Symposium 7, 259. 1930. F. T. Marrın und L.H. 
ScHULTZ, J. physical Chem. 35, 638. 1931. 
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Zugrundelegung des oben skizzierten Prinzips, wenn auch unter 
grossen experimentellen Schwierigkeiten, möglich ist, die osmotischen 
Drucke sehr verdünnter wässeriger Salzlösungen zu bestimmen. Nach 
diesem Verfahren, das die Autoren ‚porous dise method‘ nennen, 
ausgeführte Messungen an Kaliumchloridlösungen von 0'002 bis 
0'005 Molen KCl in 1000g Wasser weisen in einzelnen Fällen be- 
friedigende Genauigkeit auf!). Es wird aber immer wieder auf die 
grosse Zahl von Störungsmöglichkeiten, besonders auf die Schwierig- 
keit der Erzielung völliger Luftfreiheit des Systems und der Tem- 
peraturkonstanthaltung hingewiesen. Neuerdings hat dagegen EICHEL- 
BERGER?) im Laboratorium von FRAZER und PATRICK mit einer 
ähnlichen Apparatur unter Verwendung einer neuartigen komplizierten 
Vorrichtung zur Temperaturregelung, welche das Konstanthalten der 
Temperatur bis zu +0'0002° gewährleistet, gute Resultate erzielt. 
Als Lösungsmittel wird von ihm Benzol benutzt. 

Trotzdem die Handhabung dieser osmotischen Methode nach den 
Ausführungen der Autoren für eine weitere Anwendung nicht sehr 
einladend ist, dürfte das Prinzip der Methode zur Untersuchung von 
Lösungen höhermolekularer Stoffe in Wasser oder einem anderen 
Lösungsmittel allen anderen osmotischen Methoden überlegen sein. 


Bei der grossen Bedeutung osmotischer Messungen zur Bestimmung 
von Teilchengrössen?) ist es daher erwünscht, weitere Erfahrungen 
mit Anordnungen unter Benutzung der porösen Platte von ASKENASY 
zu sammeln und ihre Handhabung zu vereinfachen, um die Messungen 
mit denjenigen anderer Methoden zu vergleichen, die bisher zweifel- 
hafte oder umstrittene Resultate ergeben haben. 


Es ist gelungen, durch Verwendung eines Jenaer Filtertiegels für 
wässerige Lösungen eine Hochvakuumapparatur zu schaffen, die ver- 
hältnismässig schnell in messbereiten Zustand zu bringen ist, und die 
es ermöglicht, praktisch einwandfreie Bestimmungen auszuführen. 
Nachstehend wird der Aufbau und die Handhabung dieser Messanord- 
nung kurz beschrieben und im Anschluss daran über einige an be- 
kannten Substanzen ausgeführte Bestimmungen berichtet. 


1) Jedoch betont FRAZER (Coll. Symposium 7, 259. 1930) S. 273: „The results 

.. are not to be taken as correct measurements for the osmotie pressure of the 

solutions mentioned.“ 2) W.C. EICHELBERGER, J. Am. chem. Soc. 53, 2025. 1931. 
3) Vgl. auch Wo. Ostwaup, Koll. Z. 49, 60. 1929, S. 73. 
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2. Die Apparatur. 

Übersicht. Die zur Ausführung osmotischer Bestimmungen 
dienende Gesamtapparatur gliedert sich, wie Fig. 2 und 3 schematisch 
zeigen, in die Destillationsvorrichtung A, in welcher der Destillations- 
vorgang zwischen Lösung und Lösungsmittel stattfindet, eine Hilfs- 
vorrichtung (', um Lösungsmittel unter die poröse Platte zu bringen, 
eine Anordnung B, zum Ein- und Ausbringen der zu untersuchenden 
Lösung und in eine Reihe weiterer Hilfsapparaturen. Letztere dienen in 
erster Linie zur Herstellung und Handhabung völlig luftfreier Lösungs- 
mittel. Die Gesamtapparatur wird auf Hochvakuum gebracht. Hähne 
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Fig. 2. Schematische Wiedergabe der Gesamtapparatur. 


und Schliffe sind soweit wie möglich vermieden und die einzelnen 
Teile der Apparatur durch Quecksilberventile voneinander getrennt. 

Die poröse Platte. Der wichtigste Teil der Messvorrichtung ist 
die poröse Platte d (Fig. 3), durch die der Vorgang der isothermen 
Destillation erst bequem messbar wird. ASKENASY verwandte als 
Plattenmaterial Gips, FRAZER und PATRICK poröse Scheiben aus 
gleichen Teilen Glaspulver und Ton, die durch Erhitzen verfestigt 
wurden. Es ergab sich, dass für den vorliegenden Zweck die aus 
gesintertem Glas bestehenden Filterplatten von Schott u. Gen., Jena, 
ausgezeichnet geeignet sind. Ihre Verwendbarkeit wird vor allen 
Dingen dadurch bedingt, dass es möglich ist, die poröse, gesinterte 
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Glasmasse in kürzester Zeit von letzten Luftresten zu befreien. Dies 
ist von ausschlaggebender Bedeutung, erst durch Anwendung einer 
Filterplatte wird die vorliegende Bestimmungsmethode osmotischer 
Drucke allgemeiner Anwendbarkeit fähig. Es genügt in den meisten 
Fällen schon 5- bis 6stündiges Evakuieren, um eine Wassersäule unter 
der Platte zum Haften zu bringen, wäh- 
rend dafür bei Verwendung von Glas- __ 
Tonplatten mehrere Wochen benötigt 
werden!). Die Verwendung von Adsorp- 
tionskohle erübrigt sich. Bei Zwischen- 
schaltung einer Wassersäule trägt eine 
Filterplatte der Feinheit @ 4 (mittlerer 
Porendurchmesser 5 bis 10 .) leicht eine 
Quecksilbersäule von 200 mm und mehr 
über Atmosphärendruck. Ein weiterer 
Vorteil der Glasfilterplatte ist ihre hohe 
Widerstandsfähigkeit bei geringer Dicke 
und ihre gute Reinigungsmöglichkeit. 
Letzteres ist sehr wichtig, denn schon ge- 
ringe Verunreinigungen der Platte können 
empfindliche Störungen im Destillations- 
vorgang hervorrufen. 


N 
\ 
u 
N 
\ 
\ 
\ 
\ 


N 
NRSSIITTUNNNNINUUIIIUINT 








Das Destillationsgefäss. Es wurde 
eine Filternutsche 3@ 4 von etwa 40 mm 
Höhe und 30 mm Plattendurchmesser 
(Dicke der Platte 2 mm) benutzt (Fig. 3f). 
Das Ansatzrohr besteht aus einer abwärts 
gehenden 560 mm langen Kapillare m von 
2 mm Innendurchmesser, die in den Boden 
des Destillationsgefässes a, wie Fig. 3 
zeigt, derart eingeschmolzen ist, dass der 
obere Rand des Tiegels vom Boden des Gefässes etwa 80 mm ent- 
fernt ist?). Neben der Kapillare m läuft eine zweite 800 mm lange 
Kapillare von gleichfalls 2 mm Innendurchmesser vom Boden des 











Fig. 3. Destillationsgefäss mit 
Einfüllvorrichtung. 


1) Vgl. J.C. W. FRAZER, loc. cit., 8.262. F. T. Marrın und L. H. SCHULTz, 
loe. eit., 8. 641. 2) Eine hohe Lage des oberen Tiegelrandes ist wichtig, da 
beim Einbringen nicht völlig luftfreier Lösung in das Destillationsgefäss durch 
plötzliches Freiwerden von eingeschlossener Luft allzu leicht Lösung auf die Platte 
spritzt und damit natürlich jede Messung illusorisch macht. 
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Destillationsgefässes — durch einen Dreiweghahn A, unterbrochen —- 
nach B, durch welche die Lösung eingeführt wird. Eine vom Boden 
des Destillationsgefässes aufsteigende und oben wieder einmündende 
Glasleitung « dient zu Kontrollmessungen der Standhöhe der Lösung 
im Gefäss a und verhindert gleichzeitig bei Fehlschaltung der Appa- 
ratur ein Überspritzen von Quecksilber auf die poröse Platte aus 
dem Quecksilberverschluss ®. Durch den Verschluss » wird der 
Raum des Destillationsgefässes a von den übrigen Teilen der Appa- 
ratur abgetrennt, so dass ein störendes Wegdestillieren von Lösungs- 
mitteln aus dem Destillationsraum vermieden wird, eine Störung, 
die bei der von FRAZER, PATRICK und Mitarbeitern benutzten Ap- 
paratur nach Aussage dieser Autoren besonders lästig ist!). Das 
Destillationsgefäss @ hat eine Höhe von 140 mm und einen Durch- 
messer von SO mm. Das Gefäss trägt oben einen mit Quecksilber 
gesicherten Verschluss ec, von welchem ein 300 mm langes und 16 mm 
weites Glasrohr b ausgeht, das die Bewegungsvorrichtung des elektro- 
magnetisch betätigten Platinrührers r einschliesst. Die untere Hälfte 
des Destillationsgefässes wird zweckmässig mit Hilfe eines Katheto- 
meters volumenometrisch ausgemessen, um definierte Konzentrations- 
änderungen innerhalb der Apparatur vornehmen zu können. Die Glas- 
leitung des Quecksilberverschlusses v und die Kapillaren m und e sind 
vermittels eines gemeinsamen Stopfens durch den Boden des Thermo- 
staten geführt. Die Glasleitung i verbindet die Destillatiensvorrichtung 
mit der übrigen Apparatur. 

Der Thermostat. Der auch oben geschlossene Thermostat von 
etwa 200 Liter Inhalt besitzt an zwei einander gegenüberliegenden 
Seiten Glasfenster, durch welche das Destillationsgefäss zu beobachten 
ist (Beleuchtungsvorrichtung). Kaltwasserzufluss mit automatischem 
Abflussheber, Heizkörper, die durch einen grossen Toluoltemperatur- 
regler über ein Relais automatisch bedient werden und ein durch 
einen Elektromotor getriebenen Rührer (in Fig. 2 und 3 sind diese 
Vorrichtungen nicht angegeben) ermöglichen es, die Temperatur auf 

1) Vgl. J.C. W. FRAZER, loc. eit., 8.270. F.T. Marrın und L. H. Schurtz, 
loe. eit., S. 645. — Wird bei einer über Raumtemperatur liegenden Temperatur 
gearbeitet, so muss das aus dem Thermostaten herausragende Rührerrohr b vor 
Abkühlung geschützt werden. Hierzu genügte bei den vorliegenden Versuchen die 
Wärmeausstrahlung eines zum Thermostaten-Rührersystem gehörenden elektrischen 
Widerstands. Ausserdem wurden in Höhe des Flüssigkeitsspiegels des Thermo- 


staten eine mit Zellstoff gefüllte, zum Teil in das Wasser eintauchende Metallhülse 
über das Rührerrohr gesteckt. 
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+0'002° konstant zu halten, wenn in der Nähe der Zimmertemperatur 
gearbeitet wird. Diese Temperaturkonstanz reichte vollständig aus!). 


Die Einfüllvorrichtung. Zum Einführen der Lösung in das 
evakuierte Destillationsgefäss dient die Vorrichtung B (Fig. 2 und 3), 
bestehend aus dem Doppelgefäss k von 200 -+200 cm? Inhalt, dessen 
unterer Teil mit Quecksilber gefüllt ist, dem Dreiwegehahn A,, dem 
Hahn A, und der Saugflasche s von etwa 300 em? Inhalt. 

Die Hilfsvorrichtung für die poröse Platte. Vorrichtung € 
(Fig. 2 und 3) dient zum Einbringen von entlüftetem Lösungsmittel 
unter die Glasfilterplatte. Sie besteht aus dem Sammelgefäss o, welches 
durch die seitliche Fortsetzung der Kapillare m mit dem Raum unter 
der Platte verbunden ist. o ist 60 mm hoch und hat einen Durch- 
messer von 32 mm. Ein 7 mm weites mit Quecksilber gefülltes Glas- 
rohr führt abwärts zu dem Niveaugefäss n,. An seinem oberen Ende 
trägt es den Hahn t. Seitlich führt eine Kapillare g nach aufwärts 
zum Quecksilberventil 6. Ihre Einmündungsstelle in o soll möglichst 
tief liegen, damit beim Verdrängen des in das Gefäss o hineindestil- 
lierten Lösungsmittels durch Heben von n, nur wenig Lösungsmittel 
in der Kapillare zurückgehalten wird. Zur Kühlung von o dient ein 
Kühlmantel i. Statt der Niveaugefässe n, und n, können auch mit 
der Wasserstrahlpumpe zu bedienende Vorrichtungen benutzt werden, 
die erstere Anordnung ermöglicht indessen eine schnellere Einstellung. 

Lösungsmittelentlüfter und weitere Hilfsvorrichtungen. 
Die Messapparatur arbeitet nur dann völlig betriebssischer, wenn das 
unter der Destillationsplatte befindliche Lösungsmittel auch von den 
letzten Luftresten befreit ist. Sehr zweckmässig erweist sich hierzu 
ein von TAYLoR?) angegebener Apparat?) (Fig. 2 E). Dabei erwies es 
sich als vorteilhaft, das seitliche Ansatzröhrchen schräg anzubringen, 
um gekrümmte Teile, die beim Erhitzen leichter springen zu ver- 
meiden ®), ausserdem wurde der Apparat mit einem Quecksilberfänger 
zum Schutz der Destillationskolonne bei Versagen des Quecksilber- 
ventils 2 versehen. Zwei Gefässe von etwa 150 cm? Inhalt, D, und D, 


1) Bei der von FRAZER, PATRICK und Mitarbeitern verwandten Versuchsanord- 
nung ist nach Angabe dieser Autoren eine bessere Temperaturkonstanz notwendig 
(vgl. z. B.: J. C. W. FRAZER, loc. cit., S. 262). 2) R.K. TayLor, J. Am. chem. 
Soc. 52, 3576. 1930. 3) Herrn Dr. F. T. Marrın danke ich für den Hinweis auf 
diesen Entlüfter. Wie M. EICHELBERGER (loc. cit.) inzwischen mitgeteilt hat, ist 
der Apparat auch bei Verwendung von Benzol brauchbar. *) Der Apparat war 
aus gewöhnlichem Glas hergestellt. 
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(D, mit Kühler) dienen zur leichteren Handhabung des Lösungsmittels 
innerhalb der Apparatur. D, und D, sind mit dem Hochvakuum 
durch die Quecksilberventile 3 und 4 verbunden. Durch die Ventile I 
und 5 wird die Hauptvakuumleitung unterteilt. Zwei Kühlgefässe A, 
und Ä, schützen die verwandte Stahldiffusionspumpe nach GAEDE 
vor Lösungsmitteldämpfen. Ihre Lage, sowie auch die Anschluss- 
stelle für das Manometer ist aus der Fig. 2 ersichtlich. Sämtliche 
Quecksilberventile werden durch eine an die Wasserstrahlpumpe an- 
geschlossene sekundäre Vakuumleitung bedient. 

Alle Teile der Apparatur sind sorgfältig mit Bichromatschwefel- 
säure zu reinigen und für die Ventile nur reinstes Quecksilber zu 
verwenden. 

Zur Ablesung der Quecksilberhöhen in den Kapillaren g und m 
und der Lösungshöhe im Gefäss a dient ein Kathetometer, das noch 
0'l mm genau abzulesen gestattet. 


3. Arbeitsweise. 

Vor Inbetriebnahme der Apparatur muss das Lösungsmittel von 
den letzten Luftresten befreit werden, wozu bei Anwendung des 
Tayrozschen Entlüfters bei Wasser etwa 4 Tage nötig sind!). Steht 
luftfreies Wasser zur Verfügung, so wird nach Erreichung von Hoch- 
vakuum innerhalb der Gesamtapparatur Ventil 1 geschlossen, Ventil 2 
und 6 geöffnet und durch Eiskühlung bei © aus dem Entlüfter Wasser 
nach o destilliert. Es ist vorteilhaft, durch Schliessen von Ventil 6 
auch zeitweise durch die poröse Platte zu destillieren, um eventuell 
hier noch festgehaltene Luftreste durch Wasser zu verdrängen. Hat 
sich eine genügende Wassermenge in o angesammelt, wird durch 
Senken des Niveaugefässes n, das Wasser nach abwärts gezogen, 
Ventil 2 geschlossen und nach Öffnen von Ventil 1 der Raum unter 
der Filterplatte noch einmal für 10 Minuten mit der Hochvakuum- 
pumpe verbunden. Danach kann nach Schliessen von Ventil 1 und 5 
und durch Heben von n, das Wasser unter die poröse Platte gebracht 
werden. Überschüssiges Wasser wird durch die Platte gepresst, bis 
der Meniscus Quecksilber/Wasser im unteren Ende der Kapillare m 
steht. Durch Kühlen der Vorratsgefässe D, und D, entfernt man auf 
der Platte befindliches Wasser, schliesst das im Thermostaten liegende 
Ventil » ebenso Ventil 6 und überlösst das System zum Temperatur- 


1) Der im Entlüfter vorhandene Lösungsmittelvorrat reicht für eine sehr grosse 
Zahl von Messungen aus. 
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ausgleich einige Stunden sich selbst. Verbleibt unter der porösen 
Platte eine Luftblase, so wird das gesamte Wasser durch die Platte 
gedrückt, das Niveaugefäss n, gesenkt, und der Raum unter der 
Platte von neuem für 10 Minuten mit der Hochvakuumpumpe ver- 
bunden. Dann wird n, gehoben, bis das Quecksilber die poröse Platte 
berührt!) und durch Senken des Niveaugefässes das über der Platte 
befindliche Wasser nach abwärts gezogen, bis die Trennungslinie 
Quecksilber /Wasser in m eine geeignete Höhe hat. 

Haftet das Wasser luftblasenfrei an der porösen Platte, wird mit 
dem Einfüllen der auf ihren osmotischen Druck zu untersuchenden 
Lösung begonnen. Die Lösung wird mit gut ausgekochtem und ent- 
lüftetem Wasser hergestellt und in den oberen Teil von % eingebracht, 
nachdem das untere Gefäss mit Quecksilber gefüllt worden ist. Durch 
abwechselndes Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe bei y und z 
wird die Lösung weiter entlüftet (gleichzeitig Quecksilber und Lösung 
in ibrer ursprünglichen Lage festhalten). Treten keine Luftblasen 
mehr auf, lässt man die Lösung in Richtung s steigen (eventuell unter 
kurzem leichten Öffnen von z) und schliesst den Hahn A,, nachdem 
die Lösung ihn passiert hat. Danach wird der Dreiwegehahn A, nach 
dem Hochvakuum des Destillationsgefässes hin geöffnet und die 
Lösung langsam in a bis etwas über die Höhe der porösen Platte 
einfliessen gelassen. Durch kurzes in Tätigkeitsetzen des Rührers 
werden die in den ersten Stunden nach dem Einbringen der Lösung 
in ihr sich bildenden Blasen zum Aufsteigen gebracht. Nach Schliessen 
der Ventile v und 6 kann mit Messungen begonnen werden. 

Mit Hilfe eines Kathetometers wird das Steigen des Quecksilber- 
meniscus in m mit der Zeit verfolgt, gleichzeitig auch der Stand des 
Quecksilbers in g und des Lösungsmittels im Destillationsgefäss fest- 
gelegt. Aus dem Stande des Quecksilbers errechnet sich die Höhe 
der unter vorliegenden Bedingungen von der Platte getragenen Queck- 
silbersäule, d. h. der Zug, welcher auf das in den Kapillaren der Platte 
befindliche Wasser ausgeübt wird. Durch Senken des Niveaugefässes n, 
können immer neue Druckverhältnisse eingestellt werden. Eine Queck- 
silbersäule in Höhe entsprechend dem osmotischen Druck der zu 
untersuchenden Lösung würde den Destillationsvorgang zum Stillstand 
bringen. Nach Bestimmung einiger Destillationsgeschwindigkeiten bei 


1) Es empfiehlt sich, das System der porösen Platta in dieser Lage über Nacht 
sich selbst zu überlassen, falls das Haftenbleiben des Wassers an der Platte Schwierig- 
keiten macht. 
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verschiedenen Drucken wird am bequemsten auf diesen Punkt extra- 
poliert (vgl. Messungsbeispiele). Es hat sich nicht als notwendig er- 
wiesen, den Rührer r während der Messungen in Betrieb zu halten. 
Nach Beendigung einer Messungsreihe kann, ohne dass es not- 
wendig ist, das Hochvakuum in der Apparatur aufzuheben, die unter- 
suchte Lösung durch Evakuieren von s mit der Wasserstrahlpumpe 
und Öffnen der Hähne A, und Ah, nach s gebracht, das Destillations- 
gefäss mit luftfreiem destilliertem Wasser ausgespült und mit einer 
neuen Lösung gefüllt werden. Soll der osmotische Druck der unter- 
suchten Substanz auch in geringerer Konzentration gemessen werden, 
so kann die Lösung nach eventuell teilweise Entfernen eines Über- 
schusses, durch Zudestillieren von Wasser verdünnt werden. Dazu 
destilliert man zweckmässig zunächst eine gewisse Wassermenge aus 
dem Entlüfter £ (Fig. 1) nach D, und bringt dann durch leichtes 
Erwärmen (Wasserbad) von D, bei geöffneten Ventilen 4, 5 und ® 
Wasser in das Destillationsgefäss!). Am schnellsten kondensiert sich 
Wasser in v, welches durch Heben von n, nach a gedrückt werden 
kann. Ist eine genügende Wassermenge der Lösung zugeführt worden ?), 
so wird das Vorratsgefäss D, mit Eis gekühlt, damit überschüssige 
Wassermengen, die an den Wandungen des Destillationsgefässes 
haften, zurückdestillieren. Eventuell wird für 5 Minuten an die Hoch- 
vakuumpumpe angeschlossen. Hierbei ist es zur Vermeidung von 
Siedeverzug notwendig den Platinrührer in Betrieb zu setzen. 


4. Versuchsergebnisse. 


Zur Beurteilung der Betriebssicherheit der beschriebenen Appara- 
tur seien nachstehend die bei wässerigen Zuckerlösungen erhaltenen 
Ergebnisse mitgeteilt. Es wurden die osmotischen Drucke je eines 
Zuckers von 1, 2 und 3 (©, in 0'01 mol. Lösung (Gramm in 1000 cm?) 
bestimmt (vgl. Tabelle 1). 

In Fig. 4 ist der zeitliche Verlauf des Destillationsvorgangs von der 
Platte zur Lösung bei verschiedenen Drucken (mm Hg + mm H,O :13'596 
unter der Destillationsplatte) für eine 0'01 mol. Glucoselösung auf- 
getragen. 

1) Der Destillationsvorgang kann durch Einbringen von Eisstücken in den 
Thermostaten in der Nähe des Destillationsgefässes — natürlich bei stillstehendem 
Rührer — bedeutend beschleunigt werden. 2) Der Grad der erreichten Ver- 
dünnung lässt sich aus der kathetometrischen Messung der ursprünglichen und der 
neuen Lösungshöhe errechnen, oder genauer nachträglich analytisch bestimmen. 
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Tabelle 1. 





| Angewandte 


Molekular- | Konzentration 
gewicht | . 
| in Proz. 


Substanz Formel 





Glucose ; OsH1505 180°1 | 018 
Saccharose 2). CH 041 342'2 | 0,34 
Raffinose?) .. Cs H32 016 5043 | 050 
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Fig. 4. Abhängigkeit der Verschiebung des Quecksilbermeniscus von der Zeit, bei 
verschiedener Höhe der von der porösen Platte getragenen Quecksilbersäule. 


Die beobachteten Werte weisen einen genügend gleichmässigen 
Verlauf auf. Einzelne herausfallende Punkte dürften weniger in Un- 
regelmässigkeiten des Destillationsvorgangs als durch Ablesefehler 
verursacht sein. Die Destillationsgeschwindigkeit des Wassers von 
der porösen Platte zur Glucoselösung, welche im Neigungswinkel der 
Geraden in Fig. 4 zum Ausdruck kommt, nimmt, wie zu erwarten, 
mit steigender Höhe der von der porösen Platte getragenen Queck- 
silbersäule ab. Sie würde bei Erreichen des dem osmotischen Druck 
der Lösung entsprechenden Werte Null werden. 

Die bei der Glucoselösung erhaltenen Beobachtungsdaten sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt, entsprechende Angaben für eine 001 mol. 
wässerige Lösung von Saccharose und von Raffinose in Tabelle 3 und 4. 


!) Zur Untersuchung wurde ein wasserfreies Präparat verwandt. Smp. 144°, 
(a) == +52'3°, 2) Smp. etwa 160°, (a) = + 66'5°. 3) Es wurde ein Präparat 
mit 54,0 zur Einwaage gebracht. Smp. etwa 80°, (a) —=+ 104°. 
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Tabelle 2. Glucose. 0'01 mol. wässerige Lösung. 21°C. 








Höhe der getra- | Versuchs- Steichöl Destillations- 

Nr. |genen Hy-Säule| dauer teig rg geschwindigkeit 
in mm bei 0° |in Stunden FORTE nm/Stunden 

1 6'8 8 247 0'310 

2 121 4 1'16 0'290 

3 338 8 200 0'250 

4 66'9 4 080 0'200 

5 68'2 10 2:00 0'200 

6 81'6 12 2:02 0'168 

1 1007 12 1'60 0'133 


Tabelle 3. Saccharose. 0'01 mol. wässerige Lösung. 24°C. 








Höhe der getra- Versuchs- Steichöl Detillations- 

Nr. ‘genen Hg-Säule dauer . teig Ne geschwindigkeit 
in mm bei 0° in Stunden ' mm mm/Stunden 

1 33 4 255 0'639 

2 276 ö 2'96 | 0'592 

3 32°6 6 328 | 0'547 

4 50'6 4 1'90 0'475 

5 858 8 2:68 0'335 

6 103'0 12 3°46 0'288 

7 1200 B) 1'00 | 0'200 


Tabelle 4. Raffinose. 0'01 mol. wässerige Lösung. 22°C. 








Höhe der getra- Versuchs- | KR Destillations- 

Nr. genen Hg-Säule dauer | Steighöhe geschwindigkeit 
in mm bei 0° in Stunden | sche mm/Stunden 

1 93 12 260 0'216 

2 376 8 1'60 0'200 

3 564 5 080 0'160 

4 620 | 8 1'36 0'170 

ö 812 11 154 0'140 

6 100°0 6 070 0'117 

gi 113’4 14 1'26 0'090 


In Fig. 5 sind die bei den drei Zuckerlösungen gefundenen Destilla- 
tionsgeschwindigkeiten (letzte Spalte der Tabellen 2 bis 4) in Abhängig- 
keit vom Druck wiedergegeben. Die Punkte auf der Abszisse, von 
welchen die einzelnen Geraden ausgehen und welche den osmotischen 


Drucken der Lösungen entsprechen, sind auf rechnerischem Wege mit 
Hilfe der Formel 


c 
M 
ermittelt worden (P = osmotischer Druck, t == Temperatur in Graden 
Celsius, ce = g Substanz im Liter und M = Molekulargewicht). Aus 


P=22'41 (1-+ 0'00367 t) 
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Fig. 5 geht hervor, dass sich die experimentell gefundenen Werte mit 
genügender Genauigkeit diesen Geraden nähern: /=Glucose, II= 
Saccharose und /II/=Raffinose. 

Es sei bemerkt, dass der Neigungswinkel der Geraden I, II 
und III in Fig. 5, welcher einer bestimmten Destillationsgeschwindig- 
keit entspricht, von den Druck- und Temperaturverhältnissen inner- 
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Höhe der getragenen Hg -Säule in mm ber 0°C 

Fig.5. Destillationsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Höhe der von der 

porösen Platte getragenen Quecksilbersäule: /=Glucose, /I=Saccharose und 


III = Raffinose. 


halb des Destillationsraumes abhängt. Bei Vorliegen gleicher Ver- 
suchsbedingungen bei allen drei Zuckerlösungen würden die Geraden 
aufeinanderfallen. 

Die erhaltenen Resultate können als befriedigend bezeichnet 
werden. Sie geben ein Bild über die praktische Brauchbarkeit vor- 
stehend beschriebener Apparatur. 


Über weitere Untersuchungen soll in Kürze berichtet werden. 


Zusammenfassung. 

Die von J. C. W. FrAZER und W. A. PArTricK angegebene Appara- 
tur zur direkten Bestimmung osmotischer Drucke durch isotherme 
Destillation wird so abgeändert, dass sie in kürzester Zeit messbereit 
ist, so dass die Anordnung allgemeiner Anwendbarkeit fähig wird. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 5/6. 28 





434 NM. Ulmann, Bestimmung osmotischer Drucke durch isotherme Destillation. 1. 


Durch Verwendung einer Jenaer Glasfilterplatte @ 4 und im Zu- 
sammenhang mit anderen Vereinfachungen gelingt es, die Apparatur 
innerhalb 5 bis 6 Stunden luftfrei zu erhalten. 

Durch geeignete Formgebung des Destillationsgefässes wird ein 
störendes Wegdestillieren von Lösungsmitteln in andere Teile der 
Apparatur vermieden, und damit die Versuchsanordnung auch unab- 
hängiger von Temperaturschwankungen gemacht. 

Als Beispiel werden Bestimmungen osmotischer Drucke 0'01 mol. 
wässeriger Lösungen von Glucose, Saccharose und Raffinose be- 
schrieben. 


Herrn Prof. Dr. K. Hzss danke ich für das dieser Untersuchung 
entgegengebrachte fördernde Interesse, 
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Anordnung der Moleküle in Seifenmicelen. 


Von 
P. A. Thiessen und R. Spychalski. 
(Aus dem Institut für anorganische Chemie der Universität Göttingen.) 
(Mit 15 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 18. 8. 31. 
q [e) [e) 


Kolloide Zerteilungen der Alkalisalze höherer Fettsäuren (Seifen) werden im 
Röntgenlicht untersucht. Dabei erweisen sich die Partikeln in den Hydrosolen und 
Hydrogelen als kristallin und bestehend aus neutralem, wasserfreiem fettsauren 
Salz. Die Wasserbindung in den Seifengelen erfolgt lediglich intermicelar durch 
Füllung kapillarer Hohlräume. Röntgenaufnahmen an Seifengelen mit vorher ge- 
richteten Micelen ergaben, dass die Moleküle des fettsauren Salzes senkrecht stehen 
zur langen Achse der stäbchenförmigen Partikeln. Die Kenntnis der Orientierung 
der Moleküle in den Seifenmicelen gibt Aufschlüsse über die Verteilung der elek- 
trischen Ladungen auf verschiedene Bereiche der Oberfläche der Teilchen. 


I. Micel und Mizelle. 

Als „„Micel‘“ wird seit NÄGErı!) der kleinste anisotrope Baustein 
natürlicher und künstlicher Gele bezeichnet. Verschieden von diesem 
Micel NÄGeris ist der Begriff der ‚.Mizelle‘‘. Als „Mizelle‘“ wird eine 
Partikel kolloider Dimensionen bezeichnet samt den am Teilchen 
haftenden Ladungen und den in der Umgebung des Teilchens befind- 


lichen kompensierenden Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens 


[diffuse Doppelschicht?)]. Die Definition und präzise Fassung des 
Begriffs der „‚Mizelle‘‘ stammt von CoTrTox und MovTox ), sowie von 
DucLaux®), der in bisher noch nicht übertroffener Klarheit und Voll- 
ständigkeit nahezu alle Konsequenzen dieser Vorstellung erfasste. Der 
Begriff der Mizelle enthält keinerlei Voraussetzungen über den Aggre- 
gatzustand, die Raumerfüllung?), die Gestalt und die Struktur®) des 
geladenen Teilchens. Der Kern der Mizelle, d.h. das Teilchen selbst, 
das die Ladungen trägt, ist deshalb nicht von vornherein identisch 


!) Vgl. dazu ZsıGmonDY, Kolloidehemie, 5. Aufl. 2) Liegt als Zerteilungs- 
mittel Wasser vor, so sind diese Ladungen nach den bisherigen Erfahrungen durch- 
weg Ionen. 3) A. Cortox und H. Movron, Les ultramiceroscopes et les objets 
ultramieroscopiques, S. 123. Paris 1906. t) DucLaux, J. Chim. physique 5, 51. 
1907. 5) D.h. über das Vorliegen von massiv erfüllten Partikeln (Primärteilchen) 
oder von Teilchenaggregaten (Sekundärteilchen). 6) D.h. über das Vorliegen 
kristalliner oder amorpher Partikeln. 


28* 
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mit NÄGELIs „Micel“. In vielen Fällen ist indes eine solche Identitäi 
bekannt. Charakteristische Beispiele dafür bilden Cellulosen und 
Gellulosederivate, bei denen dieser Nachweis durch das Polarisations 
mikroskop!) und Untersuchungen im Röntgenlicht?) geführt wurde. 

Auch die geladenen Partikeln in wässerigen Zerteilungen der 
Alkalisalze höherer Fettsäuren dürfen auf Grund optischer Befunde 
als „„Micele‘ im Sinne von NÄGELI betrachtet werden. 


Il. Natur der Micele in wässerigen Seifenlösungen. 

Wässerige Lösungen der Alkalisalze höherer Fettsäuren enthalten 
die zerteilte Substanz zum weitaus überwiegenden Anteil in Form von 
Partikeln kolloider Dimensionen?). Im Gleichgewicht damit steht ein 
gewisses Quantum von echt gelöstem fettsaurem Salz; dies ist auf- 
gespalten in Ionen und unterliegt der Hydrolyse. Dieses Gleichgewicht 
zwischen kristalloider und kolloider Zerteilung in seiner Abhängigkeit 
von Temperatur und Konzentration) ist besonders charakteristisch 
für die wässerigen Seifenlösungen. Es darf aber dabei nicht übersehen 
werden, dass die molekulare Löslichkeit der höheren fettsauren Salze 
in Wasser ausserordentlich gering ist*), und dass das Quantum des 
kristalloid zerteilten Salzes der Menge nach neben dem kolloidal zer- 
teilten Anteil ganz gering ist. 

Die kolloiden Partikeln in wässerigen Seifenlösungen bestehen, 
wie die Überführung im elektrischen Feld zeigt, aus neutralem Salz. 
Sie tragen negative Ladungen, deren Zustandekommen sich völlig 
erklärt durch Dissoziation der äussersten Molekülschicht der Teilchen; 
dabei bilden die im Verband des Teilchens verbleibenden Fettsäure- 
ionen eine innere, festhaftende Belegung, die abdissoziierten Alkali- 
ionen einen beweglichen Schwarm kompensierender Ionen, als äussere 
Belegung einer diffusen elektrischen Doppelschicht. 

Der Gestalt nach sind die kolloiden Partikeln in Hydrosolen von 
Seifen Stäbchen, wie die Beobachtung der Strömungsdoppelbrechung 
erweist5). In Hydrogelen sind nach dem unmittelbaren ultramikro- 

!) Vgl. AmBRoONNn und FrEY, Das Polarisationsmikroskop. Leipzig 1928. 
2 


2) Vgl. z. B. P. SCHERRER in ZsIGMONDY, Kolloidchemie, 3. Aufl., S. 408. 1920. 
R. ©. HerzoG und JAankeE, Z. Physik 3, 196. 1920. K.H. Meyer und H. Mark, 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 593. 1928. 3) KRAFFT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 32, 
1584. 1899. MacBaın und SaLmon, Pr. Roy. Soc. (A) 97, 44f. 1920. 4) Vgl. 
R. Zsısmonpy, Kolloidehemie, 5. Aufl., Kap. IV, S. 155 bis 156. 6). PA, 


THıeEssen und E. TRIEBEL, vgl. die vorhergehende Arbeit (Z. physikal. Ch. (A) 
156, 309. 1931). 
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skopischen Befunde die Stäbchen zu langen Fäden gewachsen und 
diese haben sich ihrerseits zu Faserbündeln zusammengelagert!). 

Der positiven Doppelbrechung, die man den Hydrosolen durch 
Orientierung der Partikeln aufzwingen kann, ist eine negative Eigen- 
doppelbrechung überlagert?). Demgemäss sind die Teilchen selbst 
kristallin. Dieser Befund erscheint durchaus verständlich ; denn Alkali- 
salze höherer Fettsäuren, die aus der Schmelze erstarrt oder aus 
organischen Lösungsmitteln ausgeschieden waren, erweisen sich bei der 
Untersuchung im Röntgenlicht?) als kristallin. 

Nun lassen sich zwar aus solchen Befunden nicht unmittelbare 
Schlüsse ziehen auf die Natur der Partikeln in wässerigen Zerteilungen. 
Es erschien aber auf Grund dieser Erfahrungen aussichtsreich, auch 
die Micele der Hydrosole und Hydrogele fettsaurer Salze im Röntgen- 
licht auf ihre Feinstruktur zu untersuchen. 


III. Untersuchung von Seifenmicelen im Röntgenlicht. 


1. Identität der Feinstruktur von Micelen und trockenen Kristallen 
fettsaurer Na-Salze. 


Zur Untersuchung der kristallinen Natur der Seifenmicele wird 
ein Quantum eines geschmolzenen Hydrogels in einem MarkKröhrchen 


erstarren lassen oder ein Stäbchen aus einem Seifengel beliebig ge- 
schnitten und nach der Methode von DEBYE-SCHERRER untersucht. 


Derartige Versuche wurden zunächst unternommen an Hydro- 
gelen von Na-Myristat mit etwa 40% Gehalt an fettsaurem Salz, unter 
Verwendung von (Cu,-Strahlung. Man erhält dabei normale DEBYE- 
SCHERRER-Diagramme, ohne erkennbare Orientierungseffekte. Die 
Interferenzen erscheinen auf diffus geschwärztem Grunde und ent- 
halten neben einem System verhältnismässig scharfer Ringe die für 
das Wasser charakteristischen breiten Banden. Wird ein solches 
Hydrosol oder Hydrogel durch Austrocknen über H,SO, unter Aus- 
schluss von CO, bei etwa 15° vom Wasser befreit, so verschwindet 
der „„Wasserring‘“‘, und die diffuse Schwärzung nimmt ab. Die Lage 
der übrigen Interferenzen ändert sich nicht erkennbar. Darüber hinaus 
stimmt ein solches Diagramm völlig überein mit dem Interferenzbild 


1) R. Zsısmonpy und W. Bachmann, Koll. Z. 11,145. 1912. J. MacBaın, 
DARKE und SAaLMmon, Pr. Roy. Soc. (A) 98, 395. 1920. 2) Vgl. Anm. 5, 8. 436. 
3) BECKER und ‚JJANKE, Z. physikal. Ch. 99, 242 bis 266. 1921. G. SHEARER, 
J. chem. Soc. London 123, 3152. 1923. Pırer, .J. Am. chem. Soc. 51, 236. 1929. 
TrırLLar, Ann. Physique (10) 6, 5 bis 101. 1926. 
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der Kristalle von Na-Myristat, die aus Alkohol umkristallisiert und 
unter gleichen Bedingungen aufgenommen wurden!). 

Analoge Ergebnisse wie bei den Hydrogelen brachte die Unter- 
suchung der Hydrosole. Hier bot die Wahl geeigneter äusserer Be- 
dingungen für eine Röntgenaufnahme anfangs insofern Schwierig- 
keiten, als infolge des geringen Gehalts an fettsaurem Salz und des 
sehr grossen Wasserüberschusses die breiten Banden und die diffuse 
Schwärzung, die das Wasser verursacht, das Interferenzbild des fett- 
sauren Salzes völlig überdecken. 

ös gibt indes eine Möglichkeit, die in einem Seifenhydrosol vor- 
handenen Micele vom Zerteilungsmittel abzutrennen, ohne sie in ihrer 
Zusammensetzung, Grösse und Aggregation zu verändern. Diese Mög- 
lichkeit bietet sich in einer rasch durchgeführten Ultrafiltration. 

Bei dieser tritt zwar mit zunehmender Entfernung der inter- 
mizellaren Flüssigkeit eine Erhöhung der Konzentration des Systems 
ein an den Mizellen des fettsauren Salzes. Es ist auch bekannt, dass 
in solehen Systemen mit zunehmender Konzentration Änderungen 
eintreten. Diese beruhen darin, dass dabei einmal das Gleichgewicht 
zwischen kristalloid und kolloid zerteiltem Salz sich zugunsten des 
letzteren verschiebt, und dass andererseits die Micele selbst an Grösse 
zunehmen. 

Der Einfluss dieser Vorgänge lässt sich aber praktisch völlig 
ausschalten. Denn der erste Vorgang, Neubildung von Micelen aus 
echt gelösten Molekülen des fettsauren Salzes kann ausser Bedacht 
bleiben, da bei der sehr geringen wahren Löslichkeit des Salzes in 
Wasser die für eine Neubildung kolloider Partikeln zur Verfügung 
stehende Menge äusserst gering ist. 

Der zweite Vorgang, die Vergrösserung und Formänderung der 
Micele mit zunehmender Konzentration ist ein langsam verlaufender 
Vorgang. Sorgt man dafür, dass die Abscheidung des Zerteilungs- 
mittels sehr schnell erfolgt, so lassen sich die Micele in unveränderter 
Grösse und Gestalt isolieren. 

Eine derart schnelle Abscheidung des Zerteilungsmittels ist durch- 
führbar durch Ultrafiltration unter erhöhtem Druck. 

Für die Untersuchung der Natur der Partikeln in Hydrosolen 
wurde zunächst ein Präparat von Natriummyristat benutzt, das in 
100 em? Lösung 3 g des Salzes enthielt. Dieses Hydrosol wurde nach 


1) Die Interferenzen sind nach Lage und Breite identisch mit den in Fig. 1 


dargestellten. 





.n 
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dem Auflösen zum Sieden erhitzt und dann langsam auf Zimmer- 
temperatur (17°) abgekühlt. 10 em? davon wurden in dem sehr 
leistungsfähigen und handlichen Hochdruckfiltrationsapparat der 
„Membranfilter-Gesellschaft‘‘!) durch ein 1-Minuten-Membranfilter 
von 9cm Durchmesser bei einem Filtrationsdruck von 15 Atü filtriert. 
Die abpressbare Flüssigkeit, die fast dem ganzen eingefüllten Volumen 
entsprach, war in etwa 30 Sekunden durch das Filter gegangen. Der 
Rückstand, gebildet aus den Micelen des Na-Myristats, liess sich von 
dem Filter als dünnes Blatt vom Aussehen durchscheinenden, weissen 
Celluloids, abheben; es enthielt noch etwa 20% Wasser. 


Filterrückstand aus 3%,igem Hy- 
drosol; enthält 20% FO. 


Filterrückstand aus 3%,igem Hy- 
drosol; über H,SO, vorgetrocknet, 
bei 150° völlig ausgetrocknet. 


Na-Myristat aus Alkohol um- 
kristallisiert. 


.1. NaO,C 4Hs,. Cux; Kammerdurchmesser 57'2 mm. 


Ein Teil dieses Rückstands wurde über konzentrierter Schwefel- 
säure bis zur Gewichtskonstanz vorgetrocknet und dann bei 150° 
entwässert. 

Von dem feuchten und dem trockenen Rückstand wurden Rönt- 
genaufnahmen gemacht. Dazu wurde das zerriebene Material in Mark- 
kapillaren von 1 mm lichter Weite eingefüllt; diese wurden etwa 5 mm 


oberhalb der Grenze der Füllung über einer Mikroflamme abgeschmol- 


zen und mit Cu,-Strahlung in einer DEBYE-SCHERRER-Kamera von 
572mm Durchmesser untersucht. 

Die Aufnahmen sind wiedergegeben in den Fig. la und 1b. Die 
Lage der Inteıferenzen ist in beiden Diagrammen völlig identisch. 
Das Bild des feuchten Präparats (Fig. la) zeigt lediglich eine stärkere 
diffuse Schwärzung als das des trockenen Rückstands (Fig. 1b). Die 
Breite der Interferenzen zeigt, dass die Kristallindividuen im Filter- 


1) Membranfilter-Gesellschaft m. b. H., Göttingen, Fabrikweg 2. 
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rückstand sehr klein sind, wie es ja auch der ultramikroskopische 
Befund solcher Hydrosole erkennen lässt. 

Zum Vergleich wurde schliesslich unter den gleichen Bedingungen 
eine Aufnahme gemacht von Na-Myristat, das aus absolut alkoholischer 
Lösung durch Verdampfen des Lösungsmittels abgeschieden wurde. 
Die Lage der Röntgeninterferenzen dieses Körpers (Fig. le) ist iden- 
tisch mit denen der feuchten und trockenen Ultrafiltrationsrückstände 
aus den verdünnten Hydrosolen. 

Entsprechende Versuche wurden mit Hydrosolen und Hydrogelen 
von Na-Oleat verschiedener Konzentration durchgeführt. Sie führten 
zu völlig analogen Ergebnissen. 

Diese Versuche liefern für Hydrosole und Hydrogele von Alkali- 
salzen höherer Fettsäuren den einwandfreien Nachweis der kristallinen 
Natur der Partikeln und erweisen darüber hinaus die völlige Identität 
der Struktur dieser Micele mit der von Kristallen der gleichen Salze, 
die aus anderen Lösungsmitteln isul wurden. 

Weiterhin geben diese Befune Aufschluss über die Art der 
Wasserbindung in den Gelen der b5i r fettsauren Alkalisalze. Denn 
die beobachtete Identität der Reilexsysteme ausgetrockneter und 
wasserhaltiger Gele dieser Salze schliesst das Vorliegen von Kristall- 
hydraten aus. Demgemäss kann hier die Bindung des Wassers im 
Gelgerüst nur intermicelar erfolgen. Diese fädigen Gele (siehe unten) 
immobilisieren also das Wasser in ähnlicher Weise wie etwa ein Watte- 
bausch. Die von Mac Baın!) und seinen Schülern als ‚„‚hydrated soaps“ 
bezeichneten Systeme dürften sich demgemäss als Aggregate von 
Micelen darstellen, die kapillar Wasser festhalten. 


2. Lage der Moleküle des fettsauren Salzes im Micel. 
a) Fragestellung. 

Die Feststellung der kristallinen Natur der Partikeln in den 
Hydrosolen und Hydrogelen der Alkalisalze höherer Fettsäuren erlaubt 
die Durchführung von Versuchen, die Aufschluss geben können über 
die genaue Lage der Moleküle im Micel. Die Kenntnis der Molekül- 
orientierung in den Partikeln ist deshalb von Wichtigkeit, weil die 
Ladung der Teilchen verursacht wird durch Dissoziation der Moleküle, 
die in der Oberfläche des Micels liegen. Die Anordnung der Moleküle 
relativ zur Oberfläche bzw. die Besetzungsdichte der Oberfläche mit 


!) J. MacBaın, Soaps and the Soap Boiling Processes (Colloid Chemistry von 
JEROME ALEXANDER, New York 1926), siehe dort auch weitere Literatur. 


Perez. 
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Uarboxylgruppen ist dabei massgebend für die Verteilung und Dichte 
der Ladungen auf den einzelnen Bezirken der Miceloberfläche. 

Die Teilchen in langsam entstandenen Hydrogelen der Na-Salze 
höherer Fettsäuren bestehen nach ultramikroskopischen Befunden!) 
aus Bündeln von Fäden, die in einer Richtung mikroskopische, viel- 
leicht sogar makroskopische, in den anderen Richtungen ultramikro- 
skopische Dimensionen aufweisen. Die Einzelteilchen, die in Gelen 
solehe Faserbündel bilden, sind unter gewissen Voraussetzungen als 
Micele in Stäbcehenform bereits in Hydrosolen vorhanden. Diese Fest- 
stellung wurde getroffen durch Untersuchung der Strömungsdoppel- 
breehung in Hydrosolen von Na-Salzen verschiedener höherer Fett- 
säuren, besonders von Na-Olseat?). 

Wenn es nun gelingt, diese ausserlich anisodimensionalen Teilchen 
zu richten und unter Beibeha.tung der einmal aufgezwungenen Orien- 
tierung im Röntgentieht auf ii» Interferenzbild zu untersuchen, so 
kann man sehr weitgehende A  .;htüsse erhalten über die Lage der 
Moleküle des fettsauren Salzos  stiv zu den Achsen des stäbchen- 
förmigen Miceis. 

Eine hinreichende Orientierung der gestreckten Micele liess sich 
dadurch erreichen, dass aus Hydrogelen eines fettsauren Natrium- 
salzes dünne Fäden gesponnen wurden. Dabei stellen sich die Micele 
mit der Längsachse in die Zugrichtung. Die beim Verspinnen erzielte 
Orientierung wurde fixiert durch rasche Abkühlung der gespannten 
Fäden, mit nachfolgender Austrocknung über H,SO,. Erstarren und 
Austrocknung hat auf die Struktur des Micels keinen Einfluss, wie die 
oben mitgeteilten vergleichenden Versuche an der zerteilten Substanz 
von Hydrosolen, Hydrogelen und an trockenen Kristallen zeigten. 


b) Herstellung der untersuchten Präparate. 

Untersucht wurden die Micele von Natriumsalzen verschiedener 
Fettsäuren. Die untersuchten Präparate wurden hergestellt durch 
Verseifung reiner Fettsäuren von Kahlbaum. 

Von diesen wurden zunächst die Verseifungszahlen bestimmt?). Sie sind in der 
Vabelle 1 angegeben. 

Die Verseifung erfolgte unter Benutzung der gefundenen Verseifungszahlen. 
Die Yenutzte Natronlauge wurde aus metallischem Natrium (pro analysi) und doppelt 


1) ZsıGmonpyY und BACHMANN, loc.cit. MacBaın und SaLmos, loc.eit. ?) Vgl. 
die vorhergehende Arbeit von P. A. THiEssen und E. TRIEBEL, Z. physikal. Ch. (A) 
156. 309. 1931. 3) LunGE-BERL, Chemisch technische Untersuchungsmethoden, 
S. 670. 1911. 
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Tabelle 1. Verseifungszahlen der Fettsäuren in Milligramm 
NaOH auf 1g Fettsäure. 








Fettsäure gefunden berechnet Ä Differenz 

in Prozent 
CuHl2s02... . 174'4 175'4 —0'5 
CaHuOr.... 1974 200°6 — 13 
CuH»02.... 2135 215°0 N 
CoHnO:...- 230'2 232°5 09 
CHsO: .... 2496 2531 — 14 


destilliertem Wasser (im Feingoldkühler kondensiert) hergestellt, das von CO, 
befreit war. Als Gefäss diente dabei ein Kolben aus Feinsilber mit engem Halse, 
durch den das frisch geschnittene Natrium eingeworfen wurde. Der aus dem Gefäss 
strömende Wasserstoff verhinderte bei der geringen Halsweite des Kolbens das Ein- 
dringen von ('O, zur Lauge. Diese wurde zur Verwendung umgefüllt in eine paraffi- 
nierte Flasche aus ‚Jenaer Geräteglas, versehen mit einer Rückflussstandbürette. 
Alle Fugen wurden gegen Luft abgedichtet; die Kommunikation mit der Atmo- 
sphäre erfolgte über Gefässe mit Natronkalk. Der Titer der Lauge veränderte sich 
nicht im Verlauf von 1 Woche, in der die Verseifungen vorgenommen wurden. 

Zur Verseifung selbst wurde eine gewogene Menge 
der Fettsäure in einem Messkolben aus Jenaer Geräte- 
glas mit der nötigen, der Verseifungszahl entsprechen- 
den Menge der C’O;-freien Natronlauge versetzt, etwas 
verdünnt und im Wasserbad 30 bis 45 Minuten erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde bis zur Marke aufgefüllt, 
wieder erhitzt, durchgemischt, und dann langsam ab- 
kühlen lassen. 


Aus diesen Systemen wurden die zur 
wöntgenuntersuchung nötigen Fäden durch 
Spinnen gewonnen. Dazu wurde die Konzen- 
tration der Hydrogele so eingestellt, dass sie 
beim Erwärmen auf etwa 80° völlig flüssig 
wurden und beim langsamen Abkühlen (1 bis 
4 Stunden) vor dem Übergang in opake Gele 





Fig. 2. Gesponnener und 
befestirter Gelfaden. längere Zeit im Zustand hochviscoser Flüssig- 
keiten oder weicher Gallerten verblieben. Von 

den zu untersuchenden Präparaten wurden in diesem Zustand mittels 
eines kugeligen Glasstabes Tropfen entnommen und an diametral gegen- 
überliegende Stellen des Randes eines in dünnen Karton (Visitenkarten) 
gestanzten runden Loches von etwa Smm Durchmesser gebracht 
(vgl. Fig. 2). Aus einem dieser Tropfen wurde mit dem gleichen Glas- 
stab ein Faden gezogen und mit dem gegenüberliegenden Tropfen 


NN I Een 
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verbunden. Flüssigkeitsentzug durch den Karton und Abkühlung 
bewirkten eine schnelle Verfestigung des Fadens, der bis dahin sich 
von selbst gespannt hielt unter dem Zuge der Oberflächenspannungen 
der auf der Unterlage haftenden Tropfen an beiden Enden des Fadens. 

Am leichtesten gelingt dies Verspinnen bei 16- bis 20% igen klaren Na-Oleat- 
gallerten!); auch bei den Salzen der mittleren normalen Fettsäuren ((', bis O1) 
gelingt das Verspinnen noch leicht. Bei Hydrogelen der Salze höherer Fettsäuren 
(Cja bis Ca), die rasch und bei höheren Temperaturen erstarren, müssen zur Erzielung 
gut haltbarer Fäden bestimmte Bedingungen der Konzentration und Temperatur 
erfüllt sein, die von Fall zu Fall durch Probieren zu ermitteln sind. Die Konzen- 
tration der im vorliegenden Falle angewandten Gele ist aus der Tabelle 2 zu ersehen. 


Tabelle 2. 





Konzentration 





Salz P 
in Prozent 

Na-Nonylat (Ci) . . 40'3 
Na-Caprinat (Oo) - 394 
Na-Undeeylat (O4). 40°0 
Na-Laurat (Cj>). . . 32'8 
Na-Myristat (Cja). . 53 
Na-Dleat (Os=). 18 


Die gesponnenen Fäden werden schliesslich über 4,850, neben 
festem NaOH, also in C’O,-freier Atmosphäre, völlig ausgetrocknet. 
Für die Röntgenaufnahmen besonders geeignet sind Fäden von 0'3 
bis 05mm Dicke an der Stelle der engsten Einschnürung. 


ce) Röntgenuntersuchung der Gelfäden. 
Von den im gespannten Zustand ausgetrockneten Fäden wurden 
nach dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren Interferenzbilder aufgenommen. 
Um bei mässigen Dimensionen der Aufnahmekammern gute Auf- 
lösung der Interferenzen zu bekommen, wurden die Aufnahmen mit 
langwelligem Röntgenlicht (Fe,-Strahlung) gemacht. Zur Verfügung 
stand eine Hoch-Gleichspannungsanlage von Siemens-Reiniger-Veifa 
mit Ventilgleichrichtung und Kondensatoren ?). Die Betriebsspannung 
betrug im vorliegenden Falle 24 Kilovolt maximal, der Strom 15 bis 


1) Diese wurden hergestellt durch Frl. Dr. E. TriEBEt (vgl. die vorhergehende 
Arbeit, Z. physikal. (A) 156, 309. 1931). 2) Die Anlage hat sich bei den langen 
Expositionen (bis 15 Stunden ununterbrochen) bestens bewährt. Sie bedurfte kaum 
einer Aufsicht und hielt Spannung und Ström am Röntgenrohr sehr konstant. 
Herrn Ingenieur KessLEr danken wir für wertvolle Beratung und Hilfe. 
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25 Milliamp., je nach dem benutzten Röhrentyp. In die Kühlwasser- 
leitung für die Anoden der Röntgenröhren war ein Wasserdruck- 
schalter eingebaut, der beim Nachlassen oder Ausbleiben des Kühl- 
wasserstromes die Anlage zuverlässig ausschaltete (Nullschalter im 
Primärkreise). 

Als Röhren wurden technische Typen angewandt, und zwar ein 
Kreuzfokusrohr von ©. H. F. Müller und ein Strahlenschutzrohr von 
Phönix, beide mit Eisenanode und vier LINDEMANN-Fenstern. 

Die Aufnahmen erfolgten teils auf zylindrischen, teils auf planen 
Laue-Filmen (Agfa). Für zylindrische Filme wurde eine sehr hand- 
liche Kammer von SEEMANN!) benutzt; sie hatte einen Durchmesser 
von 572mm bei 70 mm nutzbarer Höhe. Zur Aufnahme mit Plan- 
films wurde eine von J. R. KATZ?) angegebene Kammer benutzt, die 
für den vorliegenden Zweck zur Erhöhung der Auflösung, zur leichteren 
Justierung und zur Verringerung des Streulichtes umgebaut wurde. 

Die Präparate wurden senkrecht zur Fadenachse durchstrahlt; in 
den zylindrischen Kammern lag die Fadenachse in der Kammerachse. 

Das Röntgenlicht wurde vor Eintritt in die Kammerblende durch 
eine Schicht von MnO,°) gefiltert, um die Intensität der Bremsstrah- 
lung und die A,-Linie zu schwächen. Vergleichende Versuche zeigten, 
dass die Aufnahmen durch Anwendung solcher Filter an Klarheit 
sehr gewinnen. 

Zur Auswertung der Interferenzbiider wurden die Aufnahmen 
mit Hilfe eines selbstregistrierenden lichtelektrischen Photometers 
von KocH-G00s) photometriert. Gemessen wurden die Abstände der 
Schwärzungsmaxima. Zur Bestimmung des Abstandes der Schicht- 
linien erster Ordnung wurden eine Reihe von Photometrierungen längs 
'adialer, durch die Spur des Zentralstrahles gehender Linien auf- 
genommen, die die Interferenzen auf den Schichtlinien schnitten. Die 
Lage der Maxima wurde dann durch Interpolation geschätzt. 

d) Auswertung der Röntgendiagramme. 

Die Interferenzbilder?) der untersuchten Gelfäden erwiesen eine 
deutliche Orientierung der Kristallite in allen untersuchten Präparaten 
(vgl. Fig. 3 bis 8). Es liegen typische Realfaserdiagramme vor, die 


1) SEEMANN-Laboratorium, Freiburg i. Br. 2) J. R. Katz in Kurt Hess, 
Die Chemie der Cellulose und ihre Begleiter, S. 633. Leipzig 1928. 3) Vgl. 
R. GLOcKER, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen, S. 14. Berlin 1927. *) Herge- 
stellt von A. Krüss, Hamburg 39. °) Die Figuren sind durchweg so angeordnet 


dass die Faserachsen parallel zur Papierebene und vertikal liegen würden. 
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Fig. 3. Na-Nonylat (C,) Fe,; Kammerdurchmesser 57'2 mm. 





Fig. 4. Na-Caprinat (Co) Fex; Kammerdurchmesser 57'2 mm. 





a dee 


Na-Undeecylat (C,,) Fex; Kammerdurchmesser 57'2 mm. 
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von den hier untersuchten Präparaten besonders gut ausgeprägt sind 
bei Na-Oleat (Cs), bei Na-Caprinat (C,,) und bei Na-Nonylat (C,). 

Die Auswertung der Diagramme nach den üblichen Regeln für 
die Indizierung lässt sich im vorliegenden Falle nicht durchführen, da 
der Elementarkörper nicht genügend sicher bekannt ist. 





Fig.6. Na-Laurinat (C'j5) Fex; Kammerdurchmesser 572 mm. 





Fig. 7. Na-Myristat (C,,) Fex; Kammmerdurchmesser 57'2 mm. 


Es liegen aber Erfahrungen vor, die gesammelt wurden durch 
Röntgenuntersuchungen an festen Fettsäuren und deren Salzen. Zieht 
man diese mit heran für die Auswertung der vorliegenden Diagramme, 
so lassen sich eine Reihe zuverlässiger Aussagen machen über die 
Anordnung der Moleküle im Gelfaden und damit im gestreckten Micel. 
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An festen Fettsäuren und deren Salzen wurde gefunden, dass in 
. # diesen eine Schar von Netzebenen existiert, deren Abstände mit Ver- 
» E längerung der C-Kette im Molekül regelmässig anwachsen (c-Achse des 
‚ E Elementarkörpers). Daneben finden sich zwei Scharen von Netzebenen, 
deren Abstände von der Länge der Kohlenstoffkette im Molekülinnerhalb 

der bisher erreichten Messgenauigkeit unabhängig sind (a- und b-Achse 

des Elementarkörpers). Der Elementarkörper selbst ist monoklin?). 
Auch in den hier vorliegenden Diagrammen der Gelfäden finden 

sich zwei Systeme von Interferenzen, deren Lage sich mit der Länge 

der Kohlenstoffkette nicht ändert. Das eine dieser Systeme bildet die 
vermessbaren Schichtlinien erster Ordnung, aus deren Abstand sich die 


TUROREN: 





Fig. 8. Na-Oleat (C,3=) Fex; Kammerdurchmesser 572 mm. 


| Identitätsperiode in der Längsachse des Gelfadens und demnach auch 
des Micels zu etwa 49 bis 50 Ä ergibt. Dieser Wert steht im Einklang 
mit der Identitätsperiode längs der b-Achse bei Fettsäuren, wie sie 
z.B. an Laurinsäure von R. BritLL und K.H. Meyer?) gemessen 
wurden als Abstände der Netzebenen (0 10). 

Für die Auswertung des zweiten von der Länge des Moleküls 
unabhängigen Interferenzsystems versehen wir nach dem Vorgang von 


LEE ee reed 


A. MÜLLER?) die Interferenzen höchster Intensität mit dem niedrigsten 
ı 2 Index. Dabei ist aber nach den Untersuchungen von R. BRILL und 


1) Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen bei: K. H. MEyEr, Z. angew. 
2 7 Ch. 41,12. 1928 und H. Mark, Z. angew. Ch. 44, 528 bis 529. 1931. 2) R. BrRILL 
) ) und K.H. Meyer, Z. Krist. 67, 500 bis 507. 1928, siehe dort auch weitere Literatur. 
3) A. MÜLLER, Nature 116, 45. 1925. 
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K.H. Meyer!) zu berücksichtigen, dass der Reflex (100) stark ge 
schwächt ist und die zweite Ordnung sehr verstärkt wird. Versehen 
wir demgemäss die intensivste Linie dieses Systems mit (200), so 
ergibt sich an den verschiedenen untersuchten Salzen für diese Netz- 
ebenenschar eine Periode von im Mittel 75Ä, als Länge der @-Achse des 
Elementarkörpers. Dieser an den vorliegenden Na-Salzen gemessene 
Wert ist vereinbar mit den Bestimmungen der a-Achse an Fettsäuren. 

Neben diesen beiden genannten Reflexsystemen erscheint als 
drittes ein System von Interferenzen, deren Lage sich mit der Länge 
der Kohlenstoffkette im Molekül der fettsauren Salze systematisch 
ändert. Die Lage dieser Reflexe gibt Aufschluss über die Länge der 
c-Achse im Elementarkörper. Da die Identitätsperiode längs dieser 
Achse bei den hier untersuchten Salzen höherer Fettsäuren sehr gross 
ist, erscheinen die entsprechenden Reflexe unter sehr kleinen Winkeln. 
Demgemäss sind in den Diagrammen, die in der Kammer von 57'2 mm 
Durchmesser auf zylindrischem Film aufgenommen wurden, erst höhere 
Ordnungen von Reflexen (0 0 1) erkennbar. Da bei den erkennbaren 
Interferenzen die Ordnung der Reflexion nicht durch die Indizierung 
des gesamten Diagramms ermittelt werden kann, wurde eine Ver- 
messung dieses Systems von Linien auf andere Weise versucht. Es 
wurden dazu die vorliegenden Präparate in Kammern so hoher Auf- 
lösung untersucht, dass die Reflexionen erster Ordnung frei vom 
Durchstossstrahl klar auftraten. Erkennbar waren die ersten Ord- 
nungen dieses Systems an ihrer besonders hohen Intensität und weiter- 
hin daran, dass bei noch weiter getriebener Auflösung innerhalb dieser 
intensiven Reflexe keine weiteren mehr auftraten. Als Beispiele der- 
artiger Aufnahmen, die auf Planfilms mit Fe, -Strahlung aufgenommen 
wurden, seien die Fig. 9 bis 12 angeführt. 

Die Fig. 9 bis 11, die bei gleichem Abstand des Planfilms vom 
Präparat unter sonst gleichen äusseren Bedingungen aufgenommen 
wurden, lassen sehr deutlich den Gang der längsten Identitätsperioden 
mit veränderter Moleküllänge erkennen. 

Die gleichen Aufnahmen lassen eine Aufspaltung der Reflexe 
erkennen. Diese rührt daher, dass infolge der Absorption der sehr 
weichen angewandten Strahlung im Präparat beide Seiten desselben 
getrennt reflektieren. Dieser Effekt wird erst merklich bei sehr hoher 
Auflösung der Aufnahmen selbst oder bei grossem Übersetzungs- 
verhältnis beim Photometrieren von Aufnahmen geringer Auflösung. 


1) Vgl. Anm. 2, 8. 447. 


ERDE 


Er 
A 
$ 
h 





pe 





Anordnung der Moleküle in Seifenmicelen. 449 


Die aus den Diagrammen berechneten Werte für diese Identitäts- 
perioden!) bei den einzelnen Salzen sind in Tabelle 3 dargestellt. 

Die Intensitätsmaxima der Interferenzen aller Ordnungen von 
(00 1) und von (200) liegen auf dem Äquator der Faserdiagramme. 


Fig. 9. Na-Nonylat (C,) Fe;; Planfilm e = 130 mm. 


Fig. 10. Na-Caprinat (Cjo) Fex; Planfilm e = 130 mm. 


Demgemäss rühren diese Reflexe her von Netzebenen, die zur Zone 


der Faserachse, also auch der Längsachse des gestreckten Micels ge- 
hören. Dieser Befund ist in seinen Konsequenzen sehr bemerkenswert. 


1) Für eine Reihe von festen Kaliumsalzen höherer Fettsäuren wurden von 
S.H. Pıper (J. Am. chem. Soc. 1929, 236) die Werte von ce bestimmt. Sie stimmen 
nahezu überein mit den hier für die entsprechenden Natriumsalze gefundenen 
Werten der c-Achse. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heit 56. 29a 
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Fig. 11. Na-Undecylat (C,,) Fex; Planfilm e = 130 mm. 





Fig. 12. Na-Oleat (C)s=) Fex; Planfilm 








e=9]l mm. 
Tabelle 3. 

Salz e a b 
GHn0;Na ..... 23 | ra | 9 
O}oH1 03 Na ee wne 249 74 | 49 
OBnaONa..... w-| 78 | 
CH53 03 Na a” 301 76 | u 
G4HnO3Na..... 33'9 TB... 50 
CGaH30>Nat).... 42'9 76 49 


!) Das Volumen des Na-Oleatmoleküls ergibt sich aus den Röntgendiagrammen 
geringer, als aus den Vermessungen an kondensierten Oberflächenschichten (vgl. 
A. Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, S. 491 bis 492. Leipzig 1930) durch 
Du Novy (Phil. Mag. (6) 48, 664. 1924). Die Ursache dieser Differenz liegt in dem 
grösseren Raumbedarf der in Oberflächenschichten enthaltenen Moleküle infolge 
ihrer Brownschen Bewegung in der Ebene der Schicht. 
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Denn die Reflexionen, die in ihrer Lage von der Länge der 
Kohlenstoffkette abhängen, rühren von Netzebenen her, deren Ab- 
stände bestimmt sind durch die Länge zweier Molekeln des fettsauren 
Salzes (vgl. Fig. 13). Diese gestreckten Ketten stossen mit ihren 
CH;,-Gruppen aneinander, und die an beiden Enden dieses Doppel- 
moleküls liegenden Carboxylgruppen besetzen die Netzebenen 4—4', 
die die c-Achse unter einem bestimmten Winkel ß schneiden (Fig. 13). 


Der Abstand dieser Netzebenen ist also proportional j 


der Länge des Moleküls und ändert sich systematisch r 


mit veränderter Ausdehnung der Kohlenstoffkette. @L00NG 

Da diese Netzebenen ein System von Inter- 
ferenzen ergeben mit maximalen Intensitäten auf 
dem Äquator des Faserdiagramms, müssen sie par- 


JE c 
/ ICH; 
allel zur Faser- und Micelachse stehen. Demgemäss 
müssen die gestreckten Moleküle, deren 
Carboxylgruppen in diesen Netzebenen 
liegen, senkrecht zur Faser- und Micel- ae a Mike 
achse stehen. Es sei nachdrücklich darauf hin- _stärkster Reflexion. 
gewiesen, dass dieser Befund völlig unabhängig ist 
von der Möglichkeit der Indizierung der Diagramme. und dass er 
sich bereits mit Notwendigkeit ergibt aus der Beobachtung der Re- 
flexion dieser Netzebenenscharen auf dem Äquator des Faserdiagramms. 
Ebenso haben die Reflexe (200) und deren höhere Ordnungen 
ihre Maxima auf dem Äquator. Dem- f 
| 
| 


Fig. 13. 
Lage der Moleküle 


gemäss liegt auch die dazugehörige 


Netzebenenschar, deren Abstände .— — 
' 6 
durch die a-Achse gegeben sind, en 











parallel zur Faserachse. | 

Aus diesen Befunden ergibt sich 

die in Fig. 14 dargestellte Lage des Fig. iM: Lage des Elementarkörpers 
\ “ . . zur Längsachse des gestreckten Micels. 
Elementarkörpers relativ zur Faser- 5: y 

achse f. In Richtung der Faserachse tritt die relativ kürzeste Iden- 
titätsperiode (b) auf, wie es auch sonst bei Faserdiagrammen durch- 
weg der Fall ist. 

Die Lage der Fettsäureketten senkrecht zur Micelachse, die sich 
aus den Befunden ergibt, erscheint als sehr überraschend. Denn nach 
den Erfahrungen an anderen Stoffen mit ausgeprägter Faserstruktur 
hätte man mit der Wahrscheinlichkeit rechnen dürfen, dass die langen 
Ketten in Richtung der Faserachse liegen. 


29 
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Es besteht also hier ein deutlicher Unterschied in der Aggregation 
von Faserbausteinen mit zahlenmässig unbegrenzter Länge [z. B. die 
Hochpolymeren von STAUDINGER!) oder Cellulose] gegenüber den 
Molekülen mit Kettengestalt begrenzter Länge?) (z. B. fettsaure 
Salze). Diese Verschiedenheit prägt sich auch in den äusseren Eigen- 
schaften beider Typen von Fasergebilden aus. Die Fasern aus Bau- 
steinen mit zahlenmässig unbegrenzter Länge (z. B. Cellulose) zeigen 
eine erhebliche Zerreissfestigkeit beim Zug in der Richtung der Faser- 
achse, während die Seifenfäden trotz guter Orientierung der ab- 
geschlossenen definierten Moleküle eine geringe Festigkeit haben. 

Trotz dieses Unterschieds in der Lage der Ketten im Cellulose- 
faden einerseits und im Seifenmicel andererseits besteht eine Über- 
einstimmung in der Lage der Gleitflächen relativ zur Richtung der 
Faserachse. Die Gleitflächen werden hier gebildet durch die Netz- 
ebenenscharen, die mit Methylgruppen besetzt sind (vgl. Fig. 15b, 
@G—@') und die parallel zu den Netzebenen liegen, die mit den Carboxyl- 
gruppen besetzt sind. Diese Gleitflächen liegen hier parallel zur 
Faserachse, wie es auch von Faserstoffen her bekannt ist. 

Die Einschaltung von parallelen Netzebenen schwachen Reflexions- 
vermögens (Gleitflächen) in die Mitte zwischen die mit Garboxyl be- 
setzten stark reflektierenden Netzebenenscharen hat einen Einfluss auf 
die Änderung der Intensität der Reflexe dieser Netzebenen mit steigen- 
den Ordnungen. Von TRrILLAT?) wurde bereits errechnet, dass in 
einem solchen Falle die geradzahligen Ordnungen der Reflexion ge- 
schwächt sein müssten, während die ungradzahligen verstärkt würden. 
Diese Intensitätsverteilung ist auch in vorliegendem Falle gut fest- 
stellbar; sie ist besonders deutlich zu erkennen in Fig. 12, einem Dia- 
gramm hoher Auflösung eines Na-Oleatfadens. 


e) Verteilung der Ladungen auf die Oberfläche des Seifen- 
mizellions. 

Aus der Lage des Elementarkörpers zur Micelachse lässt sich Auf- 
schluss gewinnen über die Verteilung der elektrischen Ladungen auf 
die verschiedenen Teile der Oberfläche der stäbehenförmigen Partikeln. 
Das kristallisierte Micel der Seifen wird durch die Aufladung zum 


1) Vgl. H. STAUDINGER, Koll. Z. 58, 19. 1930, daselbst ausführliche weitere 
Literaturangaben. 2) Vgl. dazu V. M. GOLDSCHMIDT, „Kristallchemie und Rönt- 
genforschung“ in Ergebnisse der technischen Röntgenkunde, S. 178. Leipzig 1931. 


3) M. Trıttat, Ann. Physique (10) 6, 48 bis 55. 1929. 
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Mizellion. Dessen Ladungen rühren her von der Dissoziation der 
COONa-Gruppen, die in der Oberfläche des kristallinen Micels liegen. 
Das Fettsäureion verbleibt dabei im Verband des Gitters und erteilt 
dem Mizellion die negative Ladung. Die Ursache für das Verbleiben 
dieser Ionen im Gitterverband trotz der Anhäufung gleichsinniger 
Ladungen in einer Fläche (vgl. z. B. die Ebene AB in Fig. 15b) dürfte 
beruhen in der Verknüpfung der zweiten Carboxylgruppe der Doppel- 
moleküle durch starke Dipolkräfte mit den Carboxylgruppen des 


a 











e=C00Na 
.“ CH, 






















S- 


Fig. 15a. Fig. 15b. 
Anordnung der Moleküle relativ zu den Achsen des gestreckten Micels und 
Ladungsdichte auf dessen einzelnen Oberflächenbezirken. 







" benachbarten inneren Doppelmoleküls!) (vgl. E—-E’ in Fig. 15). Dazu 
' kommt als weiterer Einfluss die Kohäsion der dichtgelagerten langen 
Ketten, die der abstossenden Wirkung der gleichsinnig geladenen, 
aussenstehenden dissoziierten Carboxylgruppen entgegenwirkt. Die 
abdissoziierten Alkaliionen bilden als lockerer Ionenschwarm die äussere 
Belegung der diffusen elektrischen Doppelschicht der Mizelle. 

Auf Grund dieser Vorstellungen ist die Ladungsdichte Z des Mizell- 
ions, d.h. die Zahl der Ladungen bezogen auf die Flächeneinheit, 









3 1) Vgl. H. Mark, Z. angew. Ch. 44, 529. 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 5/6. 29b 
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gegeben durch die Zahl der Carboxylgruppen in den einzelnen Teilen 
der Oberfläche des kristallisierten Micels. 

Die Verteilung der Carboxylgruppen ist zu ersehen aus den 
Fig. 15a und 15b. Von diesen stellt die Fig. 15a schematisch ein 
gestrecktes Micel dar, dessen oberer schraffierter Bezirk in Fig. 15b 
im einzelnen gezeichnet ist. Es ist daraus zu ersehen, dass die Ebene AB 
gleichmässig und dicht mit Carboxylgruppen besetzt ist. Auf den 
Flächen BC und AC sind diese parallel zur Micelachse in Reihen an- 
geordnet, deren Abstände durch die Länge der Achse c des Elementar- 
körpers gegeben sind. Dabei sind die Flächen BC insgesamt dichter 
besetzt als die Flächen AC. Die letztgenannten, am dünnsten be- 
setzten Flächen sind die Kopfflächen des Micelstäbchens. 
Dieser Befund ist im anderen Zusammenhang wichtig geworden für 
die Untersuchung des Vorgangs der Aggregation solcher gestreckter 
Teilchen bei der Sol-Gelumwandlung!). Der Abstand der Reihen von 
Carboxylgruppen in den Flächen CA und CB ist proportional der 
doppelten Länge der Kohlenstoffkette im Molekül des jeweils vor- 
liegenden Salzes. Demgemäss verhalten sich, wie auch aus der Fig. 15 
hervorgeht, die Ladungsdichten der Fläche CA zu der von OB um- 
gekehrt proportional den Achsen a und b des Elementarkörpers, also 
wie bzu.a. Für a wurde der Wert 75Ä, für b der Wert 49 bis 50 Ä 
gefunden. Demgemäss ist die Ladungsdichte der einen Längsseite ÜB 
des Micels um etwa 50% grösser als die der Kopffläche CA. Da a 
und b unabhängig von der Länge der Kohlenstoffkette im Molekül 
sind, gilt für dieses Flächenpaar die gefundene Proportion unabhängig 
von der Länge der jeweils vorliegenden Kette. 

Weit grösser als im eben besprochenen Fall ist der Unterschied 
der Ladungsdichte Z der Fläche AB gegenüber den Flächen CB 
oder CA. Hier ist die Proportion der Ladungsdichten nicht unab- 
hängig von den Moleküllängen. Das Verhältnis der Ladungsdichten 
der dichtest besetzten Längsfläche AB zu der der Fläche CB bzw. 0A 
ist gegeben durch die Proportionen Lun — © bzw. Las a 

or 2a Lic 2b 
der Voraussetzung, dass die auf den Aussenflächen CB und CA in 
Reihen angeordneten Carboxylgruppen sämtlich dissoziiert sind. Für 
den Fall des Natriummyristats z.B. wird unter dieser Voraussetzung 


‚ unter 


1) Vgl. in dieser Zeitschrift die nachstehende Abhandlung von P. A. THıEssEn, 
„Der Aufbau des Gerüstes bei der Sol-Gelumwandlung eines kolloiden Systems mit 
stäbehenförmigen Teilchen“. 
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die Proportion 2 = - - Die Ladungsdichte der Stirnfläche AC 
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des Micels zu der auf den Seitenflächen CB bzw. BA verhält sich 
in diesem Falle etwa wie 1:15:35. Für den Fall, dass die Carboxyl- 
gruppen der Reihen auf den Flächen AC und CB!) nicht sämtlich 
dissoziiert sind, verschiebt sich diese Proportion weiter zugunsten der 
dichtest besetzten Fläche. 

Unabhängig von derartigen Modifikationen im einzelnen bleibt 
indes der Befund bestehen, dass die Ladungsdichten auf verschiedenen 
Teilen der Oberfläche eines Seifenmizellions?) verschieden sind und dass 
die Stirnflächen des gestreckten Mizellions am wenigsten dicht mit 
Ladungen besetzt sind. 


Die angegebene Berechnung des Verhältnisses der Ladungsdichten auf ver- 
schiedenen Bezirken der Oberfläche des Micels hat zur Voraussetzung, dass die 
Ebene, in der die Carboxylgruppen zweier Systeme von Doppelmolekülen zusammen- 
stossen (Ebene E—-E’ in Fig. 15b), eine Spaltfläche ist. Die Flächen bester Spalt- 
barkeit liegen, wie das Experiment zeigt, parallel zur Fläche (001). Es kämen 
also grundsätzlich in Frage die Ebenen E—E’ (aneinandergrenzende Carboxyl- 
gruppen) und die Ebenen @—@’ (aneinandergrenzende Methylgruppen). Welche 
von diesen parallelen Ebenen tatsächlich Spaltflächen sind, lässt sich an derart 
weichen Kristallen durch Spaltungsversuche unmittelbar nicht entscheiden. 

In der Ebene @—@’ sind die Gitterkräfte zwischen den benachbarten Methyl- 
gruppen infolge deren geringer Polarisierbarkeit klein?). Möglicherweise sind 
deshalb die Widerstände gegen eine Spaltung längs dieser Fläche gering. Sicher 
ist, dass eine Verschiebung parallel zu dieser Ebene leicht erfolgen kann, und dass 
daher diese Ebene eine Gleitfläche ist. Bei der Gleitung treten aber hier keine ab- 
stossenden Dipolkräfte auf, so dass eine Spaltung längs dieser Fläche nicht ohne 
weiteres vorauszusehen ist. 

Dagegen lassen sich Gründe dafür anführen, dass die Ebenen E—E’, in der 
die Carboxylgruppen zusammenstossen und durch Dipolkräfte aneinandergebunden 
sind®), Spaltflächen sind. Denn die feste Verknüpfung der aneinandergrenzenden 
Carboxylgruppen zweier Doppelmoleküle durch Dipolkräfte kann nur erfolgen, wenn 
die polaren Stellen der einander gegenüberliegenden Carboxylgruppen angeordnet 
sind wie in einem Ionengitter, d. h. wenn jeweils Stellen entgegengesetzter Polarität 
benachbart sind. In einem solchen Falle führt bereits eine geringe gegenseitige 


1) Über die Gruppierung der Carboxylgruppen in den inneren Netzebenen 
liegen noch keine einwandfreien Erkenntnisse vor. Es wäre dazu erforderlich, gut 
ausgebildete Einkristalle der entsprechenden fettsauren Salze zu untersuchen; die 
Ausdehnung der Untersuchung in dieser Richtung ist beabsichtigt. 2) Es ist 
leicht zu erkennen, dass die Unterschiede in den Ladungsschichten verschiedener 
Bezirke der Oberfläche von Seifenmicelen mit steigender Molekülgrösse zunehmen. 
Auf Folgerungen daraus wird an anderer Stelle zurückzukommen sein. 3) Vgl. 
H. Mark, Z. angew. Ch. 44, 529. 1931. 
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Verschiebung der Carboxylgruppen parallel zu der Ebene E—E’ (Fig. 15b) zu einer 
Störung des elektrostatischen Gleichgewichts und zum Auftreten starker abstossen- 
der Kräfte zwischen den aneinandergrenzenden Carboxylgruppen. Damit sind die 
Bedingungen für die Spaltung längs der Ebene E—E’ erfüllt. 

Für das Vorliegen einer Spaltfläche in einer solchen Ebene spricht noch ein 
weiteres Argument. Denn würde nur in der Gleitfläche @—@’ Spaltbarkeit vor- 
liegen und nicht in der Ebene E—E’, so würde der Kristall in der Richtung der 
c-Achse nach aussen begrenzt sein durch die Fläche @—@’. In dieser Ebene 
stünden also Methylgruppen in der Oberfläche des kristallinen Micels. Dann wäre 
die elektrische Ladung des Mizellions lediglich verursacht durch die wenigen, in 
Reihen angeordneten Carboxylgruppen der Flächen CB und CA (Fig. 15b). Damit 
stünde aber im Widerspruch die aus Leitfähigkeit und Überführung im elektrischen 
Feld beobachtete starke Ladung der Mizellionen in diesen Systemen. Diese wird 
dagegen vollauf verständlich, wenn die Ebene, in der die Carboxylgruppen der 
Doppelmoleküle zusammenstossen, eine Spaltfläche ist und wenn demgemäss der 
Kristall in der Richtung der c-Achse durch eine solche mit dissoziierbaren Gruppen 
dicht besetzte Fläche begrenzt ist. Die bezeichnete Anordnung in der Ebene, 
die das kristalline Micel senkrecht zur Richtung der c-Achse begrenzt, genügt 
ausserdem der Forderung, dass in der abschliessenden Molekülschicht die hydro- 
philen Gruppen zum Wasser gerichtet sind. 


Zusammenfassung. 


l. Durch Röntgenaufnahmen wird die kristalline Natur der 
Micele in Hydrogelen und Hydrosolen von Alkalisalzen höherer Fett- 
säuren erwiesen. Die Struktur dieser Micele ist in Hydrosolen und 
Hydrogelen unabhängig vom Wassergehalt dieser Systeme und ist 
völlig identisch mit dem Feinbau der entsprechenden trockenen Salze, 
die aus organischen Lösungsmitteln kristallisieren. 

2. Die Wasserbindung in den Seifengelen erfolgt lediglich inter- 
micelar durch Füllung kapillarer Hohlräume. 

3. Aus Hydrogelen der Natriumsalze verschiedener mittlerer und 
höherer Fettsäuren werden Fäden gesponnen, in denen die Micele 
gerichtet sind. Röntgenaufnahmen an solchen Fäden ergeben, dass 
die Moleküle des jeweils vorliegenden fettsauren Salzes senkrecht 
stehen zur langen Achse des stäbehenförmigen Micels. 

4. Die Kenntnis der Molekülorientierung in den Seifenmicelen gibt 
Aufschlüsse über die Verteilung der elektrischen Ladungen auf die ver- 
schiedenen OÖberflächenbezirke der Teilchen in Hydrosolen und Hydro- 
gelen von Seifen. Es ergibt sich unter anderem, dass die Stirnflächen 
der gestreckten, stäbchenförmigen Partikeln am wenigsten dicht mit 
elektrischen Ladungen besetzt sind. 




















Der Aufbau des Gerüstes bei der Sol-Gelumwandlung 
eines kolloiden Systems mit stäbehenförmigen Teilchen. 
Von 
P. A. Thiessen. 
(Aus dem Institut für anorganische Chemie der Universität Göttingen.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 8. 31.) 






Die Vorgänge beim Aufbau des Gerüstes bei der Umwandlung eines Na-Oleat- 
hydrosols in das Gel unter konstant bleibenden äusseren Bedingungen werden 
lückenlos zurückgeführt auf Grösse, Gestalt, Raumerfüllung und Molekülorientierung 
der im Grundsystem vorhandenen Partikeln. 












Einleitung. 
Die Umwandlungen in kolloiden Systemen ergeben sich im all- 
gemeinsten Falle als verwickelte Wechselbeziehungen zwischen chemi- 
schen und physikalischen Wirkungen. Diese beiden Einflüsse lassen 
sich trennen, wenn Systeme untersucht werden, die ihrem Material 
nach bei den gewählten Versuchsbedingungen chemisch nicht zu 
' reagieren vermögen (z. B. kolloides Gold bei der Elektrolytkoagulation), 
- oder bei denen man die chemischen Vorgänge völlig überblicken kann 
(z. B. Alkalipeptisation einer definierten Zinnsäure). 
: Von den nach Abzug der chemischen Einflüsse verbleibenden 
“ Faktoren bilden Grösse, Gestalt und Raumerfüllung der kolloiden 
Partikeln die Grundlage für eine ‚„Strukturlehre der Kolloide‘“, deren 
Zweckmässigkeit und heuristische Bedeutung besonders nachdrück- 
lich von R. ZsısMmonpY!) betont wurde. 

Eine leistungsfähige Strukturlehre der Kolloide muss in der Lage 
sein, aus den oben angeführten Strukturelementen in Verbindung mit 
einfachen physikalischen Vorstellungen, wie z. B. von der elektrischen 
Ladung der Teilchen, charakteristische Erscheinungen an Kolloiden in 
ihren Grundzügen lückenlos deuten zu können. 

Ein derartiger Versuch soll im folgenden durchgeführt werden 
bei der Verfolgung der Sol-Gelumwandlung an einem übersichtlichen 
System. 












ERWEITERTE LEERE TTNTTERÄÜCETUTETEN EEE EN 





1) R. Zsıamonpy, Kolloidehemie, 5. Aufl., Bd.I, Kap. 16 bis 26. 
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Material der Untersuchung. 


Die Untersuchung wurde durchgeführt an kolloiden Zerteilungen 
von Natriumoleat in Wasser. In solchen Systemen liegt der bei 
weitem überwiegende Anteil der zerteilten Substanz in Form von 
Partikeln kolloider Dimensionen vor. Mit diesen steht ein gewisser 
Anteil molekular gelösten fettsauren Salzes im Gleichgewicht, dessen 
Lage von Konzentration und Temperatur abhängt. Dieser echt ge- 
löste Anteil an fettsaurem Salz ist aber der Menge nach äusserst 
geringfügig neben dem kolloid gelösten Anteil. 

Der Übergang vom Hydrosol zum Hydrogel ist bei diesen Systemen 
sehr charakteristisch. Das klare, ziemlich leichtflüssige Hydrosol geht 
zunächst über (z. B. durch langsame Abkühlung oder Zunahme der 
Konzentration) in eine klare formfeste Gallerte, und diese wandelt 
sich schliesslich um in ein opakes, dichtes weisses Gel. Die klare 
Gallerte ist nur beständig in einem engen Bereich von Konzentration 
und Temperatur; sie steht in Lichtdurchlässigkeit und elektrischen 
Leitvermögen dem Hydrosol sehr nahe!), in der Viscosität dagegen 
nähert sie sich dem opaken Gel. 

Eine Reihe experimenteller Erfahrungen vermitteln eine gewisse 
Kenntnis des Zerteilungszustands in den verschiedenen Erscheinungs- 
formen. 

Die Struktur des opaken Gels ist dank einer ausführlichen ultra- 
mikroskopischen Untersuchung von ZsIGMONDY und BACHMANN?) gut 
bekannt. Sie ist charakterisiert durch das Auftreten von dichten 
Bündeln langer Fäden. Die Gelfäden zeigen Eigendoppelbrechung, 
sind also kristallin, und es liegt nahe, die Bildung dieser Fadenbündel 
als einen Kristallisationsprozess aufzufassen. 

Über die Struktur der klaren Gele von Na-Oleat, die zunächst 
aus dem Hydrosol entstehen, war bislang nur sehr wenig bekannt. 
ZSIGMONDY und BACHMANN?) wiesen zwar in klaren Gallerten, die sie 
durch vorsichtiges Aufschmelzen des opaken Gels erhielten, das Vor- 
liegen von Fäden nach. Doch war damit noch nicht bewiesen, dass 
diese im klaren Gel auch vorliegen, wenn dieses vom Hydrosol her 





1) J.MacBaıs und M. E. Lars, Trans. chem. Soc. 117, 1506. 1920. 2) R.Zsıc- 
MONDY und W. BacHMAnNn, Koll. Z. 11, 145. 1912. Vgl. ferner MacBaım, DARKE 
und SaLmon, Pr. Roy. Soc. (A) 98, 395. 1921. 3) R. Zsısmonpy und W. Bac#H- 
MANN, Koll. Z. 11, 145. 1912. P. A. Tuıessen, Koll. 2.46, 353. 1928. R.ZsıamonDy, 
Koll. Z. 47, 97. 1929. 
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dargestellt wird. Denn beim Abbau der vorgebildeten Fadenbündel 
des opaken Gels liegen andere Bedingungen vor als im Hydrosol. 

Für die vorliegende Untersuchung ist es besonders notwendig, an 
den Hydrosolen möglichst eingehende Erfahrungen zu sammeln über 
die Natur der dort vorliegenden Partikeln. Denn diese sind die Bau- 
steine, aus denen sich bei den Umwandlungen die höheren Struktur- 
elemente zusammensetzen. Über diese hatte man bereits früher Auf- 
schluss zu gewinnen versucht durch Messung des elektrischen Leit- 
vermögens!), der Überführung im elektrischen Felde) und durch Ultra- 
filtration?). Aus diesen Untersuchungen liess sich schliessen, dass die 
Partikeln recht gross seien, dass der Stromtransport in diesen Systemen 
praktisch ausschliesslich durch die Mizellen besorgt wird, dass diese 
vermutlich aus neutralem fettsaurem Salz bestehen und durch Fett- 
säureionen aufgeladen seien. 


Um zuverlässige Voraussetzungen zu schaffen für die Erkenntnis 
der Vorgänge bei der Sol-Gelumwandlung vom Standpunkt der 
Strukturlehre, musste zunächst versucht werden, die Kenntnisse über 
die Partikeln der Hydrosole, als den vermutlichen Trägern der Um- 
wandlungen, wesentlich zu vertiefen. Dies geschah durch Unter- 
suchungen im polarisierten Lichte?) und im Röntgenlichte®). 


Bei der Untersuchung der Doppelbrechung strömender Sole®) 
erwiesen sich die Partikeln der Na-Oleathydrosole als Stäbchen. Eine 
Eigendoppelbrechung, die der erzwungenen Strömungsdoppelbrechung 
überlagert war, liess auf die kristalline Natur der gestreckten Partikeln 
schliessen. Diese Befunde konnten durch die Ergebnisse von Röntgen- 
untersuchungen®) gestützt und erheblich erweitert werden. Es ergab 
sich, dass die Partikeln in Hydrosolen von Na-Oleat bei Zimmer- 
temperatur (15° bis 17°C) aus kristallisiertem, wasserfreiem, neutralem 
fettsaurem Salz bestehen. Ferner wurde festgestellt, dass in den 
Micelen die Moleküle des fettsauren Salzes senkrecht liegen zur langen 
Achse der Stäbchen. Schliesslich liess sich zeigen, dass die elektrischen 
Ladungen auf verschiedene Bezirke der Oberfläche des Stäbchens, das 


1) J. MacBaı und MM. E. Lars, Trans. chem. Soc. 117, 1506. 1920. W. LEETEN, 
Inaug. Diss. Göttingen 1923. 2) J. MacBaın und JENKINSs, Trans. chem. Soc. 
123, 2417. 1923. W. Leeren, Inaug.-Diss., Göttingen 1923. J. MacBaın und 
Bowpen, Trans. chem. Soc. 123, 2417. 1923. 3) P. A. Tuıessex und E. TRIEBEL, 
Gestalt der Teilchen in Hydrosolen von Na-Oleat, Z. physikal. Ch. (A) 156, 309. 1931. 
*) P. A. Tuıessen und R. SpycHaLskı, Anordnung der Moleküle in Seifenmicelen 
(vgl. die vorstehende Arbeit in dieser Zeitschrift). 
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das „‚Mizellion‘ darstellt, verschieden dicht verteilt sind; als Flächen 
dünnster Besetzung mit Ladungen erwiesen sich die Stirnflächen der 
Stäbchen. 

Nachdem über die Natur der Partikeln in den Hydrosolen, als 
den Grundsystemen der Umwandlung, eingehende Erfahrungen ge- 
sammelt wurden, musste noch festgestellt werden, ob tatsächlich 
während der Umwandlung nicht mit chemischen Veränderungen der 
zerteilten Substanz zu rechnen war. Auch über diesen Punkt gaben 
die Röntgenaufnahmen Aufschluss. Denn im Hydrosol und im Hydro- 
gel, unabhängig von Konzentration und Vorbehandlung, erwies sich 
die zerteilte Substanz bei der Versuchstemperatur stets unverändert 
als neutrales, fettsaures kristallisiertes Salz !). 

Damit sind wir im vorliegenden Falle in die Lage versetzt, an 
einem chemisch und physikalisch wohl definiertem System, ausgehend 
von genau bekannten Strukturelementen im Grundsystem, und unge- 
stört durch mitwirkende chemische Einflüsse, die Sol-Gelumwandlung 
verfolgen zu können vom Standpunkt der Strukturlehre der Kolloide. 


Untersuchung der Sol-Gelumwandlung. 

Ein Gel von Na-Oleat kann dargestellt werden durch Abkühlung 
eines Hydrosols bei konstanter Konzentration oder durch Erhöhung 
der Konzentration bei konstanter Temperatur (Abdampfen von 
Wasser). In beiden Fällen würde die Sol-Gelumwandlung unter ver- 
änderten äusseren Bedingungen erfolgen, wodurch die Deutung der 
Ergebnisse sehr erschwert würde. 

Es gibt indes eine Möglichkeit, diesen Vorgang zu verfolgen bei 
völlig konstanten äusseren Bedingungen. Als Grundlage dafür dient 
die Beobachtung, dass in solchen Systemen die Einstellung der von 
Temperatur und Konzentration abhängigen Gleichgewichte plötzlichen 
Änderungen dieser Faktoren nur langsam folgt. Dies wurde im vor- 
liegenden Fall in folgender Weise ausgenutzt ?): 

Ein 15%iges Na-Oleathydrosol, das bei der Versuchstemperatur 
(-+10° C) im stabilen Endzustand ein Gel sein würde, wird warm in das 
Vorratsgefäss eines Apparats gefüllt, in dem das elektrische Leitver- 


suchung die Luftkohlensäure ferngehalten wird. 2) Diese Versuche wurden ge- 
meinsam mit Fräulein Dr. E. TRIEBEL durchgeführt. 5) Vgl. P. A. Tuıessen 
und E. TRIEBEL, Gestalt der Teilchen in Hydrosolen von Na-Oleat, Z. physikal. Ch. 
(A) 156, 309. 1931. 
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Darin wird es 30 Minuten in einem siedenden Wasserbad erhitzt. 
Dabei stellt sich der bei dieser hohen Temperatur beständige Zer- 
teilungszustand ein. Dann wird das Gefäss für etwa 1 bis 2 Minuten 
in ein Kältebad von — 10°C gebracht. Durch die rasche Abkühlung 
wird der Zustand, der bei der hohen Temperatur vorlag, annähernd 
bewahrt. Nach dem Abschrecken wird das Gefäss mit dem gekühlten 
flüssigen Hydrosol auf die Versuchstemperatur von -+ 10° C gebracht. 
Es wandelt sich dann im Laufe von einigen Stunden über eine glas- 
klare Gallerte in ein opakes, festes Gel um. Die Umwandlung erfolgt 
also bei konstanter Temperatur und Konzentration und genügend 
langsam, um messend verfolgt werden zu können. 

Zur Aufklärung der Umwandlung im Rahmen der hier gestellten 
Aufgabe müssen Grössen gemessen werden, die in einer einfachen 


und durchsichtigen Beziehung stehen zu den Änderungen der Struktur. 


Wie bereits erwähnt, ist diese in Hydrosolen und Hydrogelen ver- 
schieden, wobei indes die stoffliche Zusammensetzung der Struktur- 
elemente in beiden Zuständen die gleiche bleibt. Demgemäss sind es 
lediglich Aggregationsvorgänge, die die Umwandlung bewirken. Es 
lässt sich begründen, dass als geeignete Messgrössen dafür in Frage 
kommen einerseits die Bestimmung des Ganges der Strömungsdoppel- 
brechung und andererseits der elektrischen Leitfähigkeit während der 
Umwandlung. 


Gang der Strömungsdoppelbrechung während der Umwandlung. 

Für die Art der Aggregation kleiner stäbehenförmiger Teilchen 
bis zu den im Gel ultramikroskopisch erkennbaren Faserbündeln liegen 
grundsätzlich zwei Möglichkeiten vor, die den Gang der Doppel- 
brechung verschieden beeinflussen müssen. Entweder lagern sich die 
gestreckten Partikeln zunächst mit ihren Längsseiten zu kurzen 
Bündeln zusammen, die sich nachher mit ihren Schmalseiten an- 
einanderreihen zu langen Ketten. In diesem Falle ginge das Dicken- 
wachstum dem Längenwachstum voran. Oder die einzelnen Stäbchen 
des Hydrosols treten zunächst mit ihren schmalen Stirnseiten zu- 
sammen unter Bildung langer Fäden, die dann ihrerseits sich zu 
Faserbündeln zusammenlagern. In diesem Falle erfolgte das Längen- 
wachstum vor dem Dickenwachstum. 

Bei einer gegebenen Strömungsgeschwindigkeit in ein und der- 
selben Kapillare beruht die Stärke der erzwungenen Doppelbrechung 
auf der Orientierbarkeit der Teilchen. Diese hängt wiederum ab vom 
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Achsenverhältnis der Partikeln. Je grösser der Unterschied in der 
Länge einer Achse gegenüber den anderen ist, desto stärker werden 
bei gegebenem Geschwindigkeitsgefälle die Partikeln ausgerichtet. In 
Falle eines vorangehenden Diekenwachstums bei der Aggregation ver- 
schiebt sich das Achsenverhältnis zu ungunsten der langen Achse, inı 
zweiten Falle (vorangehendes Längenwachstum) zugunsten der langen 
Achse. Bei gleichbleibendem Quantum der kolloid zerteilten Substanz 
und unter gleichbleibenden äusseren Bedingungen für die Strömung 
sollte demnach im ersten Fall die erzwungene Doppelbrechung während 
der Aggregation zurückgehen, im anderen Fall ansteigen. 

In einem unterkühlten 15% igem Hydrosol von Na-Oleat wurde 
bei konstanter Konzentration und Temperatur (siehe oben) während 
Min der Umwandlung zum Hydrogel 
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drehungen dem Gangunterschied 
einer Na-Lichtwellenlänge. Die 
Ablesegenauigkeit betrug + 005 Trommelumdrehungen. Die Strö- 
mungsgeschwindigkeit in einer kapillaren Küvette mit quadratischem 
Querschnitt von 5'3 -10°3 cm? betrug 18 cm /sec. 

Die Ergebnisse dieser Messung sind dargestellt in der Kurve « 
der Fig. 1 [Ordinate: Zeit in Minuten, Abszisse: Doppelbrechung in 
Trommelumdrehungen (TT) des BaBınEt-Kompensators]. Es ist aus 
dieser Kurve zu ersehen, dass im Verlauf der Umwandlung während 
mehr als 2 Stunden die Strömungsdoppelbrechung dauernd ansteigt 
bis zum Erreichen eines Sättigungswertes®). Die Zunahme der Doppel- 


Fig. 1. 


N 


1) Diese Versuche wurden gemeinsam mit Fräulein Dr. E. TRIEBEL durch- 


geführt. ?) Vgl. P. A. Tuıessen und E. TRIEBEL, Gestalt der Teilchen in Hydro- 
solen von Na-Oleat, Z. physikal. Ch. (A) 156, 309. 1931. 3) Das Erreichen eines 


Sättigungswertes kommt dadurch zustande, dass bei der gegebenen Strömungs- 
geschwindigkeit die Partikeln sämtlich die bestmögliche Orientierung erreicht haben, 
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breehung im Verlauf von mehr als 2 Stunden während der Sol-Gel- 
umwandlung ist nur vereinbar mit einem vorherrschenden Längen- 
wachstum der Fäden in dieser Periode der Umwandlung. 

Der an sich mögliche Einwand, dass eine Zunahme der Strömungs- 
doppelbrechung auch verursacht sein könnte durch Neubildung ge- 
streckter Micele aus ursprünglich molekular gelöstem fettsaurem Salz 
ist hier nicht stichhaltig. Denn die Gesamtmenge des kristalloid zer- 
teilten Na-Oleats, das im Gleichgewicht steht mit dem kolloid zer- 
teilten Anteil, ist neben diesem, wie sich durch Ultrafiltrationsversuche 
leicht feststellen lässt, verschwindend gering. Sie könnte nur zur 
Neubildung so weniger kolloider Partikeln Anlass geben, dass zur 
Feststellung dieses Zuwachses die Empfindlichkeit der Messmethode 
der Doppelbrechung nicht annähernd ausreichte. 


Gang des Leitvermögens während der Umwandlung. 

Zwischen den beiden eben erörterten Möglichkeiten der Aggre- 
gation gestreckter Micele lässt sich weiterhin entscheiden durch Ver- 
folgen des Ganges der elektrischen Leitfähigkeit des Systems während 
der Umwandlung. Verschiedene Arten der Aggregation müssten den 
elektrischen Widerstand verschieden beeinflussen, da der Stromtrans- 
port in diesen Systemen praktisch ausschliesslich durch die Mizellen 
besorgt wird. 

Fig. 2 stellt das Schema einer solchen Mizelle dar. Den Kern 
der Mizelle bildet das gestreckte kristallisierte Teilchen von neutralem 
fettsaurem Salz. Dieses ist aufgeladen durch Fett- i 
säureanionen, die durch Dissoziation der inder Öber- +++: 
fläche des kristallinen Micels sitzenden Moleküle ' ET 
des fettsauren Salzes!) entstanden. Die davon ab- 
dissoziierten Natriumionen bilden als lockerer Ionen- 
schwarm die äussere Belegung einer diffusen elektrischen Doppelschicht. 

Das Leitvermögen eines Systems mit derartigen Mizellen bei 








einer gegebenen Konzentration an zerteilter Substanz ist gegeben 
durch die Beweglichkeit dieser Mizellen und durch die Zahl der auf 
ihnen insgesamt vorhandenen elektrischen Ladungen. Bei gleich- 


die auch durch weiteres Längenwachstum nicht verbessert werden kann. Je geringer 
die gewählte Strömungsgeschwindigkeit in der Kapillare ist, desto stärker kann 
die Verlängerung der Teilchen sein, bevor Sättigung eintritt. 

1) Vgl. die Fig. 15 der vorstehenden Abhandlung in dieser Zeitschrift von 
P. A. Tuıessen und R.SrycHausKkı, Anordnung der Moleküle in Seifenmicelen 
(S. 453). 
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artigem Bau der kristallinen Teilchen ist die Zahl der Ladungen 
proportional der gesamten Oberfläche der Teilchen. 

Die Beweglichkeit der Teilchen im elektrischen Feld ist in weiten 
Grenzen unabhängig von ihrer Grösse!); sie ändert sich somit auch 
im Verlauf einer Aggregation der Teilchen erst dann, wenn sich die 
Partikeln gegenseitig räumlich in ihrer Bewegung hindern. Danach 
hängt der Gang des elektrischen Leitvermögens bei verschiedenen 
Arten der Aggregation hier im wesentlichen ab von der Änderung 
der gesamten Oberfläche der Mizellen, die den Stromtransport besorgen. 

Über die Art der Oberflächenänderung bei der Aggregation lassen 
sich gut begründbare Vorstellungen entwickeln. 

Die Aggregation von Partikeln in kolloiden Zerteilungen ist im 
allgemeinen erst möglich nach der Entladung der Teilchen unter das 
kritische Potential. In besonderen Fällen können jedoch auch ge- 
ladene Teilchen aggregieren ; dies ist dann der Fall, wenn die Ladungen 
gleichen Vorzeichens einander genäherter Teilchen zusammen mit 
Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens aus der äusseren Belegung 
der Doppelschicht ein Ionengitter bilden können. Diese Möglichkeit 
ist gegeben, wenn die Ladung solcher Teilchen ursprünglich zustande 
kommt durch Dissoziation ionisierbarer Gruppen in den äussersten 
Netzebenen eines Micels, wie es bei den hier untersuchten Systemen 
der Fall ist. Die Aggregation muss in solchen Fällen auf einer Sammel- 
kristallisation beruhen. 

Im vorliegenden Fall berechtigt uns die Feststellung der Identität 
der Kristallstruktur der Partikeln in Hydrosolen und Hydrogelen ?) 
der Alkalisalze höherer Fettsäuren dazu, die Aggregation der Partikeln 
in diesen hochübersättigten Lösungen grundsätzlich als eine der- 
artige Sammelkristallisation aufzufassen. Diese erfolgt unter Bildung 
neuer Netzebenen, die jeweils zwei Partikeln gemeinsam sind. Die 
Besetzung der Ebenen, die als Aussenflächen der Mizellionen in Frage 
kommen, ist durch Röntgenuntersuchungen bekannt: sie enthalten 
sämtlich Carboxylionen in verschieden dichter Anordnung. Eine ge- 
meinsame Gitterfläche bei der Aggregation der Mizellen kann nur 
entstehen, wenn die Ladungen genäherter Oberflächenteile elektro- 
statisch kompensiert werden, d.h. wenn bei einer Annäherung der 
Mizellen gleichzeitig eine Anzahl von Natriumionen in den Gitter- 

!) Vgl. R.ZsıcmonDy, Kolloidchemie, 5. Aufl., Bd.I. 2?) Vgl. P. A. TuıEssEn 


und R. SpycHaAtskı, Anordnung der Moleküle in Seifenmicelen (siehe die vorstehende 
Abhandlung in dieser Zeitschrift). 
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verband einspringt. Diese müssen der Zahl nach äquivalent sein den 
Carboxylionen der bei der Aggregation zusammentreffenden Flächen 
und können nur benachbarten Bereichen des äusseren Ionenschwarms 
der stark genäherten Mizellen entnommen werden. Die mit einem 




















ie solehen Vorgang verbundene Einbusse an freien Ladungen, die für 
:h die elektrolytische Leitung in Betracht kommen, ist um so grösser, 
.n je grössere Bereiche der Teilchenoberfläche bei der Aggregation zu- 
m sammentreten. 
h. Die Verminderung der Gesamtoberfläche ist bei verschiedener Art 
n der Packung sehr verschieden. In den Fig. 3 und 4 ist der Verlust 

an freier Oberfläche, und damit an freien Teilchenladungen, schema- 
n tisch dargestellt, wie er sich bei verschiedener Art der Aggregation 
8 ergeben würde. Erfolgt die Sammelkristallisation unter vorangehendem 
. # Dickenwachstum (Fig. 3) der Mizellen, so tritt ein starker Rückgang 
n # in der Zahl der gesamten freien Ladungen auf. Dieser ist indes sehr 
t + s + 

+ + + ” 
5 ER IL DE Pe. + ; Re a 
t ed ir +" + 6. Ber, EN + 
] . ; nn 
Fig. 3. Fig. 4. 

' gering bei vorangehendem Längenwachstum der Mizellen (Fig. 4), 
d.h. bei einer Vereinigung der gestreckten Partikeln mit ihren schmalen 


Stirnflächen. Infolge der verschiedenen Oberflächenverminderung 
muss der Einfluss auf das elektrische Leitvermögen der Systeme in 
beiden Fällen sehr verschieden sein. Die Aggregation zu Bündeln, 
wie sie in Fig. 3 dargestellt ist, sollte mit einer starken Abnahme des 
elektrischen Leitvermögens verbunden sein, während die Bildung der 





langen Fäden dieses nur wenig beeinflussen sollte. 

Die vorangehende Überlegung gilt für den Fall, dass die Ladungs- 
dichte, d.h. die Zahl der Ladungen bezogen auf die Flächeneinheit, 
auf den einzelnen Bereichen der Oberfläche des Mizellions gleich ist. 
Es ist indes durch Untersuchung der Mizellen im Röntgenlicht fest- 
gestellt worden, dass die schmalen Stirnflächen der Micelstäbchen am 
wenigsten dicht mit Ladungen besetzt sind!). Die Bildung der langen 





1) Vgl. P. A. THuıessen und R. SprycHaLsk1, Die Anordnung der Moleküle in 
Seifenmicelen (siehe die vorstehende Abhandlung in dieser Zeitschrift). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 5/6 30 
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Fäden ist also nicht nur deshalb mit besonders geringen Verlusten 
an freien Ladungen verbunden, weil dabei die geringste Oberflächen- 
einbusse eintritt, sondern auch deshalb, weil diese an sich schon 
kleinsten Flächen noch besonders dünn mit Ladungen besetzt sind. 
Der bereits für gleiche Ladungsdichte zu erwartende Unterschied im 
Rückgang des Leitvermögens bei verschiedener Art der Aggregation 
wird also noch wesentlich verschärft. 

Der Gang des Leitvermögens wurde hier an dem gleichen unter- 
kühlten 15% igen Hydrosol von Na-Oleat während der Umwandlung 
in das Gel verfolgt, an dem die Änderung der Strömungsdoppel- 
brechung gemessen wurdet). Unmittelbar nach jeder Bestimmung des 
Wertes der Doppelbrechung wurde jeweils das spezifische Leitver- 
mögen gemessen. Die Ergebnisse sind dargestellt in Kurve x der 
Fig. 1 (Ordinate: Zeit in Minuten, Abszisse: spezifisches Leitvermögen 
in reziproken Ohm). Das elektrische Leitvermögen und die Doppel- 
brechung sind mit annähernd gleicher Genauigkeit gemessen und dar- 
gestellt. Es ist zu ersehen, dass im Verlauf von inehr als 2 Stunden 
die Strömungsdoppelbrechung ansteigt, während das Leitvermögen 
sich nicht ausserhalb der Fehlergrenzen ändert. Diese Erscheinung 
ist nur vereinbar mit der Vorstellung, dass in dieser Phase der Um- 
wandlung (also in ihrem Anfang) die Aggregation der gestreckten 
Mizellen lediglich unter Bildung langer Fäden ohne Dickenwachstum 
erfolgt. 

Mit dieser Auffassung vereinbar ist die ultramikroskopische Beob- 
achtung, dass bei der Entstehung des opaken Gels die dafür charakte- 
ristischen Fäden auf einmal in ihrer ganzen Länge erscheinen ?). Sie 
entstehen also offenbar durch Zusammenlagerung langer, sehr dünner 
amikroskopischer Fäden, die in dieser Phase der Umwandlung bereits 
vorgebildet sein müssen. 

Der hier beobachtete Gang der Leitfähigkeit steht im Einklang 
mit früheren Beobachtungen von J. MacBaın und M.E. Laıne?°). 
Dort wurde gefunden, dass das elektrische Leitvermögen des Hydro- 
sols bis zur Entstehung einer klaren Gallerte nahezu unverändert 
bleibt. 

Das Gleichbleiben des Leitvermögens sich umwandelnder Hydro- 
sole trotz starker Viscositätsunterschiede blieb damals unerklärlich. 


!) Die Versuche wurden gemeinsam mit Fräulein Dr. E. TRIEBEL ausgeführt. 
) Zsısmonpy und BacHMmann, Koll. Z. 11, 145. 1912. 3) Vgl. J. MacBaın und 
M.E. Lars, Trans. chem. Soc. 117, 1506. 1920. 
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Es findet nun seine zwanglose Deutung durch den oben aufgezeigten 
Zusammenhang zwischen dem elektrischen Widerstand und der Art 
der Aggregation stäbchenförmiger kristallisierter Mizellen. 

Zu deuten bleibt indes noch die gleiche elektrische Leitfähigkeit 
von Hydrosolen und den daraus entstehenden klaren Gallerten. Um 
die hohe Formfestigkeit dieser Systeme zu verstehen, muss unbedingt 
das Vorliegen eines Gerüsts in ihnen angenommen werden, dessen 
Glieder fest stehen oder zum mindesten nur schwer gegeneinander 
beweglich sind. Diese Forderung scheint zunächst im Widerspruch zu 
stehen mit der beobachteten unveränderten Leitfähigkeit gegenüber 
dem Hydrosol. Indes wäre diese scheinbare Unstimmigkeit zu ver- 
stehen, wenn eine Form des Gelgerüstes vorläge, die eine hohe Festig- 
keit bewirkt bei so geringem Aufwand an Gerüstsubstanz, dass die 
Einbusse an beweglichen, den Strom transportierenden Struktur- 
elementen, im Leitvermögen nicht merklich wird. 

Derartige Gerüstformen sind in der Tat möglich. Ein typisches 
Beispiel dafür ist das Gel des Glaskörpers im Wirbeltierauge!). In diesem 
Gel kommt in einer Salzlösung physiologischer Konzentration nur 
rund 0°1% der Gesamtsubstanz als gerüstbildender Stoff in Frage, 
und dennoch hat der Glaskörper eine sehr be- 
merkenswerte Festigkeit. Es liess sich ultramikro- 
skopisch zeigen, dass das Gerüst dieses Gels aus 
einem losen Netz sehr langer feiner Fäden besteht. 

Eine durchaus ähnliche Struktur aus langen 
gekreuzten Fäden in loser Packung liess sich fest- 
stellen in einer klaren Gallerte?) von Na-Oleat, 





die gewonnen war durch langsame Umwandlung 
eines unterkühlten Hydrosols, und die das gleiche Fig. 5. 
elektrische Leitvermögen wie dieses hatte. Die 
Struktur ist in Fig. 5 dargestellt. Sie wurde aufgenommen im Kardioid- 
Ultramikroskop bei sehr intensiver Beleuchtung, und sie entspricht 
in der äusseren Erscheinung völlig dem ultramikroskopischen Bild, das 
der Glaskörper eines Rinderauges bietet. Beim Vorliegen einer solchen 
Struktur, bei der bereits ein sehr geringer Anteil des insgesamt vor- 
handenen Kolloid zerteilten Materials als festliegende Gerüstsubstanz 
eine relativ sehr grosse Menge von Flüssigkeit zu immobilisieren ver- 
mag, ist eine grosse Formbeständigkeit des Systems durchaus ver- 
1) BAURMANN und Tuıessen, Nachr. Götting. Ges., Math.-phys. Kl. 1922. 
2) Die Untersuchung dieser Gallerte erfolgte gemeinsam mit Fräulein Dr. E. TrıEBEL. 


30* - 








468 P.A.Thiessen, Der Aufbau des Gerüstes bei der Sol-Gelumwandlung usw 


einbar mit einem so geringen Rückgang des Leitvermögens, das 
dieser selbst bei feinen Messungen nicht feststellbar ist. 
Auf Grund der oben entwickelten Vorstellung über den Zu- 
sammenhang zwischen der Art der Aggregation und der Änderung 
j des elektrischen Leitvermögens muss erwartet 
Te werden, dass bei der Bildung von dicken par- 
\ allelen oder von sphärolitischen (Fig. 6) 
‘  $täbchenaggregaten das elektrische Leit- 
\ vermögen sinken muss. Die Entstehung der- 
art dichter Packungen aus parallel gerichteten 
Fäden ist ultramikroskopisch beobachtbar bei 
der Bildung des opaken festen Gels von Na- 
Oleat. Makroskopisch beobachtbar sind unter 
a bestimmten Abkühlungsbedingungen kugelige 
Fig. 6. Kerne!), in denen die Mizellen sphärolitisch 
angeordnet sind. Leitfähigkeitsmessungen an 
den hier vorliegenden Na-Oleatsystemen, zeigten in diesen Stadien 
der Umwandlung, frühere analoge Beobachtungen von J. MacBaın 
und M. E. LaınG bestätigend, tatsächlich ein starkes Absinken der bis 
dahin konstanten Leitfähigkeit. 





S 


Zusammenfassung. 

Der Gang der Strömungsdoppelbrechung und des elektrischen 
Leitvermögens eines unterkühlten Hydrosols von Natriumoleat, das 
sich unter konstanten äusseren Bedingungen (Konzentration und 
Temperatur unverändert) umwandelt, wird verfolgt. Die dabei beob- 
achteten Erscheinungen, vereint mit den gewonnenen Erfahrungen 
über die Natur der Partikeln im Grundsystem der Umwandlung, 
erlauben es, den Aufbau des Gerüstes bei der Sol-Gelumwandlung 
im Sinne der Strukturlehre der Kolloide lückenlos zurückzuführen auf 
Grösse, Gestalt und Raumerfüllung der Teilchen, sowie auf die Molekül- 
orientierung und Ladungsanordnung in den Partikeln. 


1) Vgl. P. A. Tuıessen und E. TRIEBEL, Z. anorg. Ch. 179, 267. 1929. 
® > 
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Bücherschau. 


Glas. Seine Herstellung und Verwendung, von F. H. ZscHackE. Mit einem 
Begleitwort von Dr. F. Eckert. XIV-+208 Seiten mit 23 Figuren und zahl- 
reichen Tabellen. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1930. Preis geh. 

M. 12.—, geb. M. 13.50. 

Der behandelte Stoff umfasst mehr, als der Titel vermuten lässt, insofern als 
ein grosser Teil des Buches sich mit den verschiedenen physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften des Glases sowie seinen theoretischen Grundlagen befasst. Das 
Buch ist als Band 24 der von Prof. Dr. B. Rassow herausgegebenen ‚„‚Technischen 
Fortschrittsberichte‘“ erschienen, die in möglichst gedrängter Form einen um- 
fassenden Überblick über bestimmte Sonderfächer geben und durch zahlreiche 
Literaturangaben dem Techniker die Weiterarbeit ermöglichen sollen. Dementspre- 
chend hat der Verfasser mit ausserordentlichem Fleiss den grössten Teil der ein- 
schlägigen Literatur verarbeitet. Das Buch zitiert in seinen Fussnoten fast 2000 
Literaturstellen. Es ist verständlich, dass es bei Berücksichtigung eines so umfang- 
reichen Materials und bei dem vorgeschriebenen Umfang nicht möglich war, auf 
die verschiedenen Abhandlungen ausführlicher einzugehen; vielmehr sind dieselben 
häufig nur stichwortweise behandelt, so dass man manches ausführlicher dargestellt 
sehen möchte. Dass es bei der Bearbeitung eines so umfangreichen Materials dem 
Verfasser offenbar nicht immer möglich war, die Originalliteratur eingehend selber 
zu studieren, wird man bei der Fülle des Stoffes entschuldigen. ‚Jedenfalls erfüllt 
das Buch sehr wohl seinen Zweck, schnell über die bereits vorhandenen Arbeiten 
zu orientieren. F. Weidert. 
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